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Kinetik der Verseifung des Benzolsulfosaure- 
methylesters 


(I. Mitteilung) 
von 


Arthur Praetorius. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7, Juli 1904.) 


In einer Abhandlung tber die Verseifung der Carbon- 
und Sulfonsdureester! stellt Prof. Rud. Wegscheider die 
Differentialgleichungen des zeitlichen Verlaufes der Verseifung 
dieser Ester auf. Die wesentlichen Unterschiede in der Ver- 
seifung beider Esterarten liegen einerseits darin, da8 im Gegen- 
satze zu den Carbonsdureestern die Sulfonsaureester durch 
Wasser allein in erheblichem Mafse verseift werden, andrerseits 
aber sind Sauren, soferne sie keine Nebenreaktionen bewirken, 
bei der Verseifung der Sulfonsdureester ohne Einfluf. Die 
Grundlagen dieser theoretischen Betrachtungen bilden einige 
vorlaufige Versuche von R. Wegscheider und M. Furcht* 
und einige Versuchsreihen von Kastle, Murrill und Frazer.® 
Diese Versuche sind fiir den vorliegenden Zweck teils nicht 
in dem entsprechenden Umfang angestellt, teils nicht mit der 
genigenden Genauigkeit durchgefiihrt worden, um die von 


1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, Bd. 41, p. 52 (1902). 
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 23, p. 1097 (1902). 
3 Americ. Chem. Journ., Bd. 19, p. 894 (1897). 
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; A. Praetorius, 


R. Wegscheider aufgestellten Formeln entscheidend priifen 
zu kOnnen. 

Uber Prof. Wegscheider’s Anregung habe ich es unter- 
nommen, seine vorgeschlagenen Formeln auf ihre Richtigkeit 
mit médglichster Genauigkeit zu priifen und hierdurch die 
Grundlagen der Theorie rickwirkend zu verfestigen. 


Theoretischer Teil. 


Hier sollen die Verseifungen des Benzolsulfosauremethyl- 
esters durch Wasser, Sauren mit Ausschlu®8 jener, die in Neben- 
reaktionen eingehen und welche im Vereine mit den Resultaten 
der Verseifung mit wechselnden Wasserkonzentrationen einen 
spdter zu verOdffentlichenden Teil der Abhandlung bilden sollen, 
und durch Alkalien behandelt werden. Die naheren Umstande 
bei den einzelnen Versuchsreihen werden im experimentellen 
Teile naher beriihrt werden, aus welchen auch der Grad der 
Genauigkeit und Umfang der Erprobung entnommen werden 


kann. 
A. Verseifung in rein wasseriger Lésung. 


Der zeitliche Verlauf der Verseifung des Benzolsulfo- 
sduremethylesters bei konstanter Temperatur durch Wasser 
allein wird durch die Differentialgleichung 

dx 
(1) 


— = K,Ce Cu,0 
dt 


beschrieben, worin dx die pro Volumeinheit in dem Zeitteilchen 
dt verseifte Menge des Esters, K, eine Konstante, Cg, Cu,o die 
zu dem betrachteten Zeitpunkte gehdrigen Konzentrationen 
des Esters beziehungsweise des Wassers bedeuten. Ist die 
Wasserkonzentration Cy,o sehr gro8 gegeniiber der Ester- 
konzentration Cg, so witd Cy,o durch den infolge der Ver- 
seifung entstehenden Wasserverbrauch nicht erheblich geandert 
und kann daher als konstant angesehen werden. Das gibt aber 











Verseifung des Benzolsulfosduremethylesters. 


die Differentialgleichung fiir Verseifungen in rein wédsseriger 


Lésung 


d 
besa — KC, (1’) 
dt 


worin K das konstante Produkt K,Cy,o bedeutet. 

Nennt man die in der Volumseinheit der wéAsserigen 
Losung zur Zeit #0 vorhandene Estermenge A, die zur 
Zeit ¢ verseifte Estermenge 4, so ist Ce = A—vzv und Gleichung 
(1’) kann geschrieben werden: 





=. = K(A—x). (2) 
at 
Aus dieser Gleichung ergibt sich die Dimension der Kon- 
stanten K als [K] =?-',' wenn ¢ das Symbol fiir Zeitgréfen 
ist. Die Konstante K hangt demnach nicht von den Konzentra- 
tionen, sondern nur von dem gewahlten Zeitmessungssystem 
ab und ihr Zahlwert ist der Gréfe der Zeiteinheit proportional. 
Die Integration der Gleichung (2) gibt bekanntlich 
. l A 
a =5 : log nat _— (3) 
Berechnet man nach dieser Gleichung den Wert von K, so 
erweist er sich als gut konstant und verifiziert hiermit die 
gemachte Annahme, da bei groBem Wassertiberschu8 (wasse- 
rige Lisung) die Verseifung des Benzolsulfosauremethylesters 
wie monomolekular ver]auft. 
Fir Minuten als Zeiteinheit und bei einer konstanten 
Temperatur von 25° C. ergibt sich aus 16 Bestimmungen der 
Wert von K zu 


K = 0:0007015+0:*0000037. 


R. Wegscheider und M. Furcht? haben auf Grund vor- 
laufiger, zu anderen Zwecken ausgefiihrter Versuche die Kon- 
stante K auf ungefaéhr 0:0006 geschatzt, welcher Zahlenwert 


1 Ostwald, Allgemeine Chemie, Il (2), p. 231. 
2 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 23, p. 1097 (1902). 
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4 A. Praetorius, 


mit obigem Wert ohneweiters vergleichbar ist, da sie ebenfalls 
Minuten als Zeiteinheit verwendet haben. Die Schatzung gab 
also die GréSenordnung richtig wieder. 

Kastle, Murrill und Frazer? haben am p-Brombenzol- 
sulfosaureadthylester, den sie in Acetonlésung mit Wasseritber- 
schuf verseiften, qualitativ die gleichen Verhadltnisse vor- 


gefunden. 


5. Verseifungen in wasseriger Lésung bei Gegenwart von 
Sauren, deren Anionen mit dem Esterin keine Nebenreaktionen 
eingehen. 


Schon die Giltigkeit der Gleichung (1) auf p. 2 lafBt 
erkennen, da die Wasserstoffionen nicht in erheblichem Mave 
katalysierend wirken kénnen, da nach MaBgabe der Verseifung 
des Esters Benzolsulfosadure entsteht, die als starke Saure und 
insbesondere bei den in Betracht kommenden Konzentrationen 
als vOllig dissoziiert angesehen werden kann. 

Eine zu beriicksichtigende Katalyse durch Wasserstoff- 
ionen bei wdasserigen Verseifungen wiirde die Wasserver- 
seifungskonstante beeinflussen und fthrt zur Differential- 
gleichung 

dx 
dt 


- = K(A—*x)+2(A—x)(B+2), (4) 


worin A und # die friihere Bedeutung besitzen. Das hinzu- 
getretene Glied x(A—-x)(B++7%) leitet sich aus 


% Cp Cy. = %(A—*x) (B+) 


her, wo % eine Konstante, B die zur Zeit #—= 0 pro Volum- 
einheit gebildete Menge der Benzolsulfosiure bedeutet. 
Die Gleichung (4) liefert als Integral 


l % . 
K+2(A+B)— — log nat | | < —_—__—__ x | 5 
; ! Riise A—* ( K+%B ©) 





1 Prof. Wegscheider ersucht mich, mitzuteilen, daS der dort mit 
K = 0°0006 berechnete Wert von x mit einem Rechenfehler behaftet ist. Es 


soll heiBen: 7°17. 


2 L-c. 











Verseifung des Benzolsulfosiuremethylesters. 


Entspricht Gleichung (5) den Tatsachen, so kann der bei 

; 1 
der Wasserverseifung berechnete Wert von = log nat ona 
nicht konstant sein, denn erst durch Hinzufiigung des ver- 


erhalt man 





ae *) 
\ K+uB~ 
eine Konstante, die Ubrigens von der Anfangskonzentration des 
Esters und der Saure abhangt. 


] 
anderltichen Gliedes “ log nat (1 + 


I A 
Die Konstanz des Ausdruckes = log nat] on beweist 


sohin, daSB x =O oder gegen K sehr klein ist. Die Vernach- 
lassigung von x fiihrt Gleichung (5) auf Gleichung (3) zuriick. 

Um nicht etwa einen kleinen Wert von x zu tbersehen, 
wurden in schwefelsaurer Lésung Verseifungen des Esters 
durchgeftihrt, was auf eine VergréSerung des B hinauskommt 
und eine Verschiebung der Konstanten K deutlicher hervor- 
treten lassen mii®Bte. Da auch in diesen Fallen K gut konstant 
blieb, so lassen sich die Ergebnisse in den Satz zusammen- 
fassen, dai bei einer Temperatur von 25° durch Wasserstoff- 
ionen die Verseifung mit Wasser nicht merkbar katalytisch 
beeinfiuBt wird; der von manchen Sduren auf diese Verseifung 
ausgelibte Einflufi muff daher als eine Wirkung ihres Anions 
betrachtet werden. 

Die Beobachtunger von Kastle, Murrill und Frazer! 
am p-Brombenzolsulfosaureathylester fuhren zu dem gleichen 
Schlusse, wie Wegscheider bereits hervorgehoben hat. 


C. Verseifung in wasseriger Lésung bei Gegenwart von 
Alkalien. 


Bei der Verseifung des Benzolsulfoséuremethylesters in 
wasseriger Lésung bei Gegenwart von Alkalien darf die ver- 
seifende Wirkung des Wassers allein nicht auSeracht gelassen 
werden. Demgema8 erhalt man die Differentialgleichung ftir 
die alkalische Verseifung, wenn man zu Gleichung (1), p. 2, 
noch das Glied +4,CgCon, entsprechend der verseifenden 
Wirkung der OH-Ionen, deren Konzentration zur betrachteten 
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A. Praetorius, 


Zeit Coi betragt, hinzufiigt. Ce bedeutet die eben vorhandene 
Esterkonzentration, K, die Konstante der OH-Verseifung. Die 
volistandige Gleichung lautet also: 


dx : . » 
a = Bi, Cy,0 Ce+ ky, Cre Cou. (6) 
a 
Fiir die alkalische Verseifung von Carbonsdureestern gilt 
bekanntlich der Ausdruck 


dx 
( 


= K, Ce Con, ) 
dt 


ag 





der aber nicht, wie im experimentellen Teile gezeigt werden 
wird, den tatsachlichen Verlauf dieser Verseifung bei den Sulfo- 
Sdureestern wiedergibt. 

Nennt man die im Volumen V= 1 der wdsserig-alkalischen 
Lésung, in welcher das Wasser wieder im Uberschusse sei, 
enthaltene Estermenge zur Zeit t=O A, die Alkalimenge B, 
wobei die Mafizahlen A und B sich auf die gleiche Einheit 
beziehen sollen,t so hat man aus Gleichung (6), wenn man 
noch # die in obiger Einheit gemessene, zur Zeit ¢ in der 
Volumseinheit verseifte Estermenge nennt, 


a — K(A—2)+K,(A—2)(B—2). (8) 


dt 
Die Dimension von Ky, ist 
feel etre Sra 


worin / Zeitgréfen, c KonzentrationsgréBen, v Volumsgréfen 
und a Massen symbolisieren. Wahrend K blo8 von der Zeit- 
einheit abhangig ist, so wird A, auBer von dieser noch durch 
die Einheiten des Volums und der Masse beeinflu&t. Der Zahl- 
wert von A, ist demnach der Groéfe der Zeit- und Massen- 
einheit direkt, der GrdSe der Volumseinheit jedoch verkehrt 


proportional. 


1 Die Estermenge A wird durch den zur vdlligen Verseifung erforder- 


lichen Alkaliverbrauch gemessen. 
2 Ostwald, Allgemeine Chemie, 2. Aufl.; II [2], p. 231. 











Verseifung des Benzolsulfosduremethylesters. 


Die Gleichung (8) liefert als ihr Integral 


_ [K+K(B—2)) A 
[K+K,B](A—x) 


Es bedarf wohl kaum der Erwahnung, da die Gleichung (6) 
auch fiir saure Lésungen, beziehungsweise im Falle B < A 
auch nach dem vd6lligen Verbrauch des Alkalis gilt, wahrend 
Gleichung (8) beziehungsweise (9) ihre Anwendbarkeit bei 
dem Punkte verilieren, wo durch die Verseifung das Alkali 
eben aufgebraucht ist und die Lésung sauer zu werden be- 
ginnt. In sauren Lésungen ist Coy sehr klein und kommt 
daher nicht in Betracht. Hingegen wird von dem Punkte x = B 
an die Alkalikonzentration in der Rechnung negativ, was keine 
reale Bedeutung hat. Man darf eben dann nicht mehr die 
Hydroxylionenkonzentration durch. die Alkalikonzentration er- 
setzen. 

Diese Gleichung 1a48t sich so auf ihre Giiltigkeit priifen, 
da8 die aus ihr berechneten Werte von K, sich als konstant 
erweisen. 

In Bezug auf die GroBe K, ist Gleichung (9) transzendent, 
Kk, kann daher durch Na&herungsmethoden berechnet werden, 
was mit beliebiger Genauigkeit geschehen kann. 

Trotzdem KA, gegen Versuchsfehler ziemlich empfindlich 
ist, ergeben sich die aus 52 Bestimmungen mit Hilfe der 
Newton’schen Naherungsmethode berechneten Werte von K, 
als genigend konstant, womit die Giiltigkeit der diesbeziig- 
lichen Ansatze bewiesen wird. 

Um vergleichbare Zahlenwerte von kK, zu erhalten, sind 
dieselben alle auf jene Werte umgerechnet, die sie annehmen 
wurden, wenn die Volumseinheit 50cm’, die Zeiteinheit 
Minuten und die Alkalimengeneinheit die Menge Alkali eines 
Kubikzentimeters normaler Barytlésung sind. 

Das Mittel von K, in Bezug auf diese Einheiten und fir 
eine angewendete Temperatur von 25:0° C. betragt 





(9)? 


K+K,(B—A) = —- log na 


K, = 0°001055. 


1 Wegscheider und Furcht, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 23, p. 1100 
(1902). 
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8 A. Praetorius, 


Wahlit man als Konzentrationseinheit ein Mol pro Liter, 
so erhalt man K = 0°05275. 

R. Wegscheider und M. Furcht! haben die Konstante 
K, bei 25° C. und Anwendung der letzterwahnten Einheiten 
auf 0:05, also ziemlich Ubereinstimmend geschatzt. 

Ob nun die Verseifung mit AlKalien in wasseriger Lésung als 
eine Wirkung des Wassers, welche die OH-Ionen katalytisch 
beschleunigen, oder als eine Wirkung der OH-lonen, welche 
dann die H-Ionen katalytisch beschleunigen, aufgefaBt werden 
mu, soll in einer folgenden Abhandlung untersucht werden. 
Beide Mdglichkeiten hat bereits R. Wegscheider? aufgestellt 
und die Formeln hiefiir angegeben. 


Experimenteller Teil. 


A. Darstellung des Benzolsulfosauremethylesters. 


Den Ausgangspunkt fur die Darstellung des Esters bildete 
das benzolsulfosaure Natrium, welches nach der Vorschrift 
von Gattermann® aus Benzol und Schwefelsaure erhalten 
wurde. Mit dem bei 110° getrockneten Salz wurden einige 
Esterifizierungsversuche gemacht, von denen nur die Behand- 
lung des Salzes mit der drei- bis vierfachen Menge Dimethyl- 
sulfat bei einer Temperatur von 150 bis 160° durch zirka 
zwei Stunden befriedigende Resultate ergab. Es konnten bei der 
Aufarbeitung zirka 90°/, der theoretischen Estermenge isoliert 
werden.* Der Brei aus dem Natriumsalz und Dimethylsulfat 
wurde nach der Reaktion zu einer durchscheinenden, kleister- 


artigen Masse. Zur Aufarbeitung wurde sie mit viel kaltem 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 23, p. 1104 (1902). 

* Zeitschrift fiir physik. Chemie, Bd. 41, p. 55 (1902). 

3 Gattermann, Praxis des organ. Chemikers, 1. Aufl., p. 217. 

4 Seinerzeit unbekannt mit den Angaben Ullmann’s iiber die Bildung 
der Sulfosaureester aus Natriumsalz und Dimethylsulfat (Lieb. Ann., Bd. 327, 
p. 117 {1902)), habe ich im wesentlichen dieselben Bedingungen dieser aus- 


gezeichneten Esterifikationsmethode fiir die Benzolsulfosaure als die besten 
befunden, welche Ullmann fir die Naphtalinsulfosiure ermittelt hat. 























Verseifung des Benzolsulfosduremethylesters. 


Wasser ausgeschiittelt, um das gebildete methylschwefelsaure 
Natrium zu entfernen, wihrend Ester und Dimethylsulfat ais 
Schichte sich abschieden. Nimmt man zu wenig Wasser, so 
tritt die Schichtentrennung sehr langsam ein. Dies wurde einige 
Male wiederholt. Da der Ester im Wasser etwas ldslich ist,} 
so ist hier der auf die theoretische Ausbeute fehlende Ester- 
betrag von zirka 10°/, zu suchen. Das feuchte Dimethylsulfat- 
Estergemenge wird bei vermindertem Drucke (12 mm) und 
Durchleiten von tiber Schwefelsdure getrockneter Luft von 
den Wasseranteilen befreit und bei médglichst vermindertem 
Drucke fraktioniert. 

Bei zirka 82° C. und einem Drucke von 13 mm Queck- 
silberséule ging Dimethylsulfat tber, bei 120° C. zeigten sich 
bereits im Dimethylsulfatkolben Esterschlieren und bei 149° C. 
und 13 mm Quecksilberséule ging reiner Ester Uber.” 

Von jeder neuen Esterfraktion wurde eine Wasserver- 
seifung gemacht und aus den tibereinstimmenden Konstanten 
der verschiedenen Fraktionen auf die Reinheit derselben ge- 
schlossen. Langer gestandene Estervorrate wurden immer vor 
Verwendung fraktioniert. 

Hervorzuheben ist noch die schlechte Ausbeute an Ester, 
wenn zur Darstellung nicht reines, aus absolutem Alkohol 
umkristallisiertes Natriumsalz verwendet wurde. 


B. Die Apparatur. 


Als Thermostat diente ein grofier Ostwald’scher Thermo- 
stat mit Toluolregulator und Schaufeiriihrwerk, das von einem 
HeiBluftmotor angetrieben wurde. Die Temperatur blieb bei 
25° C. innerhalb kaum bemerkbarer Schwankungen an einem 
Zehntelgradthermometer konstant. Das Thermometer wurde 
auf seine Zuverlassigkeit durch seine Angaben des Eispunktes 
(gef. 0-0° C.) und Umwandlungspunkt des reinen Glauber- 
salzes (gef. 32°40° C.) gepriift. Es erwies sich als genau. 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 23, p. 1096 (1902). 
2 Nach Krafft geht bei 150° C. und 15 mm Druck reiner Ester iiber. 
. 25, p. 2256 (1902). 
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LO A. Praetorius, 


Samtliche Verseifungsgefafie waren aus Jenaer Normal- 
glas und wurden vor jeder Versuchsreihe gedampft. Als Ver- 
schlu8 dienten Kautschuk- und paraffinierte Korkstoppeln, die 
durch Drahtschleifen niedergehalten wurden. Die zur Bestim- 
mung der Esterkonzentration verwendeten RuckfluBkihler und 
Kolben waren gleichfalls aus Jenaer Glas und durch abwéarts- 
hangende Natronkalkréhren gegen Luftkohlensaure geschiitzt. 

Die MeSgeriaite wurden, soweit es anging, ebenfalls ge- 
dampft und alle sorgfaltig geeicht und die Abweichungen in 
Korrektionstabellen vermerkt. 

Die Pipetten wurden durch Auswadgen mit Wasser ge- 
eicht, wobei der Auftrieb der Luft und ihre Feuchtigkeit, die 
Wagung mit Messinggewichten, die Lufthaltigkeit des Wassers 
und die Temperatur beriicksichtigt wurden. Bei der 50 cm’- 
Pipette betrug der mittlere Fehler weniger als +0°5°/,, des 
Gesamtvolums, bei der 100 cm’-Pipette +0°06°/,, des Gesamt- 
volums. Die Pipetten waren auf Ausflu®, Anlegen und Aus- 
blasen geeicht, ihre Ausflu®Bzeit betrug zirka 50 Sekunden. 

Die Biiretten wurden nach der Ostwald’schen Methode 
mit der auf 0°5°/,, mit Beriicksichtigung obgenannter Um- 
stande genau geeichten Kalibrierpipette von 1 cm’ Inhalt kor- 
rigiert. Die Buretten wurden alle sorgfaltig gegen Luftkohlen- 
siure geschiitzt durch abwartshangende Natronkalkréhren. 
Insbesondere war dies bei der Barytbirette notwendig, denn 
die geringsten Spuren von gebildetem Bariumcarbonat be- 
wirkten, abgesehen von der Titeranderung, das Hangenbleiben 
von Tropfen in der Birette und machten die Messungen hiemit 
unzuverlassig. 

Die Zeitmessungen erfolgten anfangs mit einer gewohn- 
lichen Taschenuhr, da Zeitfehler von geringem Ejinfluf{ sind; 
hiebei betrug der Fehler zirka 0°03°/,. Spaterhin wurde jedoch 
ein Chronometer verwendet. 

Die Titrierfliissigkeiten wurden fiir jede neue Ver- 
suchsreihe frisch gestellt und zur Herstellung Leitfahigkeits- 
wasser, welches auch zur Bereitung der Verseifungsl6sungen 
diente, verwendet. Das destillierte Wasser wurde durch Durch- 
leiten von reiner, staub- und kohlensdurefreier Luft verbessert 
und jedesmal vor der Verwendung die Leitfahigkeit desselben 
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bestimmt. Die Leitfahigkeiten schwankten zwischen 1°19 bis 
2-00.10-° reziproke Ohm pro Zentimeterwiirfel und fiir die 
Zwecke der Verseifung und Titrierung war daher das Wasser 
genugend rein. 

Die Barytl6sung wurde nach Ostwald’s Angaben! 
bereitet und vollkommen klar erhalten und ihr Titer mit Kalium- 
tetroxalat, das von Merck in Darmstadt bezogen wurde, gestellt. 
Die Barytlésungen waren Zirka '/,,- bis 1/,,normal. 

Die Salzsaurelésung wurde wie die Barytlésung be- 
reitet, jedoch im Titer meist starker gehalten. 

Natronlauge wurde ebenfalls als Alkali bei den Ver- 
seifungen und Titrationen verwendet. Da es wegen des als 
Indikator verwendeten Phenolphtaleins darauf ankam, kohlen- 
sdurefreie Lauge zu erhalten, wurde sie aus metallischem 
Natrium bereitet. Anfangs wurden in einen ziemlich vollen 
Jenenserkolben kleine Natriumstiicke eingetragen. Diese Me- 
thode erwies sich nicht als zweckmafig, weil eine gr6dfere 
Natriumflache der Luft ausgesetzt wurde, andrerseits blieben 
an den Natriumstiickchen Filterfasern hangen, die dann in der 
Lésung schwammen. 

Von den zur Bereitung der Natronlauge aus Metall vor- 
geschlagenen Methoden scheint wohl die direkte Betropfung 
mit Wasser die zweckmafigste zu sein.” Fiir die vorliegenden 
Zwecke wurde die Betropfmethode verwendet und einige Ver- 
besserungen angebracht. Ein Silbertiegel S (siehe die Figur) 
wurde in ein mit Leitfahigkeitswasser (CO, haltiges Ktihlwasser 
nicht brauchbar) gefiillites Becherglas eingehangen. Dieses 
Becherglas stak passend in einem Karton A, durch welchen 
auch passend die mehrfach gebogene Glasréhre FR geht, die 
mit Hilfe eines vom Kartonrande zum Loch fir die Rodhre 
fiihrenden Scherenschnittes eingefiihrt wurde. Durch diese 
Rohre tropft, von einem Quetschhahne reguliert, das Leitfahig- 
keitswasser. Uber die Réhre und den Tiegel wird nun das 
Becherglas G gestiilpt, das auf der Kartonflache ruht. In den 
trockenen Silbertiegel wird ein zirka 2 cm’ gro®es Sttick 


1 Ostwald-Luther, Physik.-chem. Messungen, p. 453. 
2 Ebenda, p. 424. 
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12 A. Praetorius, 


abgetrockneten Natriums getan, das Becherglas G aufgestiilpt 
und aus der Réhre F& auf das Natrium Wasser tropfen gelassen. 
Der sich entwickelnde sehr reine Wasserstoff verdrangt die 
Luft aus G, das nicht zu grof8 genommen werden darf, und 
bewirkt so einen kohlendioxydsicheren und gefahrlosen Ab- 
schluB. Wird gegen Ende der Umsatz durch Atznatroniiber- 
schuf8 trager, so ma®igt man auch den Wasserzuflu8, damit 
nicht etwa das Natrium, von einer zufilligen Natriumhydroxyd- 
rinde plétzlich befreit, in eine allzu wasserreiche Lauge kommt. 
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Hiebei wird auch das durch eine rege Gasentwicklung hervor- 
gerufene Verspritzen der dicklichen Lauge vermieden. 

Tritt keine Gasentwicklung mehr ein, so lést man durch 
Zutrépfeln den am Boden liegenden, vollstandig natriumfreien 
Atznatronkuchen auf, wobei das nunmehr heiSe Kiihlwasser 
die Lésung unterstiitzt. Diese starke Lauge wurde in einen mit 
Leitfahigkeitswasser vorbereiteten Kolben aus Jenaer Glas 
gegossen, geschittelt, kohlendioxydsicher verschlossen und 
bei 25° C. ihr Titer gestellt. 

Als Indikator wurde bei den Titrationen Phenolphtalein 
angewendet und die zum Eintritt einer bestimmten Rotfarbung 
erforderliche Barytmenge bei verschiedenen Titerstarken und 
Volumsverhaltnissen jedesmal bestimmt und in Rechnung 
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gezogen. Das Phenolphtalein war in Methylalkohol gelést und es 
wurden jedesmal zwei Tropfen der zu titrierenden Flissigkeit 
zugesetzt. 


C. Die Verseifungen. 


1. Wasserverseifungen. 


Die wasserige Lésung des Benzolsulfosduremethylesters 
wurde durch Schiitteln von Ester und Leitfahigkeitswasser im 
Jenenserkolben hergestellt und von dem ungelésten Ester durch 
Filtration durch ein nasses Filter getrennt. Die Léslichkeit! des 
Esters in Wasser ist sehr gering. Bei 25° C. lésen sich 3°12 g 
Ester in 1/7 Wasser, welche gesattigte Losung !/,. normal ist. 

Die zur Verseifung bestimmten wéasserigen Ester- 
l6sungen wurden bei zirka 15 bis 18° C. hergestellt und im 
Thermostaten auf 25°0° C. gebracht. Die erste Titration wurde 
nach dem Einstellen in den Thermostaten in ungefahr °/, bis 
einer Stunde gemacht. Diese diente blof§ als Orientierung fiir 
die Titration, wahrend bei der sogleich darauffolgenden Titra- 
tion der Nullpunkt der Zeit genommen wurde. Zur Titration 
gelangten immer je 50cm’. Als Zeitpunkt wurde das Mittel 
aus der Anfangs- und Endzeit des Titrierens genommen. 

Die zur Zeit ¢ = O vorhandene Esterkonzentration A 
wurde durch die Differenz aus der Siuremenge £, die durch 
vollstandige Verseifung von 50cm’* wisseriger Esterlé6sung 
von 25°0° C, erhalten wird, und der in 50cm’ bis zur Zeit ¢ = O 
gebildeten Sauremenge ermittelt. Die von hier an gerechnete 
Zunahme der Sduremenge pro 50cm?’ stellt das in die Rech- 
nung fiir die Wasserverseifung eingefihrte x dar. | 

Die Sauremenge E£, welche der Menge des in 50cm’ Lésung 
Uberhaupt vorhanden gewesenen Esters entspricht, wurde in 
der Weise ermittelt, daB in die auf p. 10 erwahnten, mit Rtick- 
flu8kiihlern versehenen Kolben der Genauigkeit halber 100 cm’ 
wisserige Esterldsung von 25°0° C. gebracht und einige 
Stunden durch den heiSen Luftstrom einer kleinen Flamme 


1 R. Wegscheider und M. Furcht, Monatshefte fir Chemie, Bd. 23, 
p. 1096 (1902). 
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14 A. Praetorius, 


eben im schwachen Sieden erhalten wurden. Nach dem Ab- 
kiihlen auf Zimmertemperatur wurden die Kolben von den 
RickfluBkiihlern entfernt und die Titration vorgenommen. 
Durch das Kochen der wasserigen Esterlésung fiir sich wurde 
der allergrdS8te Teil des noch vorhandenen Esters verseift. Zur 
vollstandigen Zersetzung der noch unverseift gebliebenen 
Esterspuren wurden nun einige Kubikzentimeter der zur Titra- 
tion verwendeten Barytlésung zugesetzt und die Lésung der 
vorhergegangenen Behandlung unterworfen. Die kalte Lésung 
wurde mit der Salzsdure angesduert und mit der Barytlésung 
zuriicktitriert. So lange sich ein Alkaliverbrauch zeigte, wurde 
neuerlich mit Barytl6sung weiterverseift. Alle hier in Betracht 
kommenden Operationen wurden so durchgefihrt, dafi die 
Esterldsungen mdglichst kurz mit der AuSenluft in Bertihrung 
kamen, da bei den angewendeten Verdiinnungen der Lésungen 
(Esterlésung zirka 3/,,-, Titrierfliissigkeiten zirka '/,,- bis 1/,,- 
normal) und Phenolphtalein als Indikator der Kohlendioxyd- 
gehalt der Luft sich sehr merklich macht. Die auf p. 21 ge- 
machten Bemerkungen zeigen, da die Bestimmung von E 
aus der wasserigen Lésung genauer ausfallt als aus einer von 
Anfang an alkalischen. 

Da E die Gesamtestermenge pro 50cm’ Lésung ist, experi- 
mentell aber mindestens je zwei Bestimmungen fir eine Ver- 
suchsreihe mit je 100cm’ Esterlédsung von 25° C. gemacht 
wurden und die Resultate héchstens um 0:2 cm’ voneinander 
abwichen, so ist & auf zirka 0°05 cm’ genau bestimmt. 

Ferner ist die bis zur Zeit = O entstandene Sdauremenge 
mit Hilfe der vorausgegangenen Orientierungstitration auf zirka 
0-05 cm*® genau bestimmbar, so da A, die Esterkonzentration 
zur Zeit ft = O, hédchstens um 0-1 cm’* ungenau ist. 

Fiir den zeitlichen Verlauf der Wasserverseifung gilt die 
Formel (3), p. 3, wenn das Wasser im Uberschu8 ist. In der 
folgenden Tabelle sind fiir jede Versuchsreihe, die unter »Nr.« 
fortlaufend numeriert sind, angegeben: Unter #2 die Normalitat 
der zur Titration verwendeten Barytlauge; unter A die Anfangs- 
konzentration des Esters in Kubikzentimetern dieser Lauge; 
unter ¢ die Zeit in Minuten; unter x gef. beziehungsweise + ber. 
die experimentell, beziehungsweise durch Zurtickrechnung mit 
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dem nachfolgend besprochenen Mittelwerte der Wasserver- 
seifungskonstanten gefundene Menge des verseiften Esters in 
Kubikzentimetern der Barytlauge; unter K.10* die mit 10* 
multiplizierte Konstante der Wasserverseifung, wie sie sich 
unmittelbar fiir jedes x gef. und das zugehd6rige ¢ ergibt. 


Tabelle IL. 



































Nr. n aA t x gef 
1 0:0676 | 13°36 — ~ 
15°0 0°15 
153°0 1°33 
1313°5 8°03 
1653°5 9-20 
4199°5 12°75 
5666 °0 13°26 
,. o 0°0676 | 12°92 — — 
231°0 1°70 
1292°0 7°51 
2769°0 11°03 
4586°5 12°36 
3 0°03275) 21°00 a _ 
99° 1°60 
227 3°20 
443°0 2°68 
1334°0 12°80 
1765°0 15°05 
2763°0 18°05 
4 0°03275) 19°78 — — 
135°0 1°80 
1075°0 10°50 
1291°5 11°80 
1519°0 13°10 
2574°0 16°70 
2930°5 17°40 











x ber. Kk. 104 
Alpe 
0°13 | 
1°36 6°86 
8°04 6°99 
9°17 7°06 
12°66 
13°11 — 
1°93 _ 
7°70 6°74 
11°07 6°94 
12°40 _ 
1°42 — 
3°12 7°283 
5°66 7°116 
12°77 7°049 
14°90 7°145 
17°98 77103 | 
| 
1°79 7°068 | 
10°48 7°040 | 
11°79 7-029 | 
12°96 7°147 
16°53 7°225 
17°25 7° 226 
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16 A. Praetorius, 


Uber die Bildung des Mittelwertes von K ist folgendes 
zu sagen: Da die mdglichen Fehler der Zeitbestimmung von 
geringem Einflu8 sind, kommen hauptsdchlich die Fehler von 
A und x in Betracht. Der Fehler von A beeinfluBt die einzelne 
Versuchsreihe in gleichem Sinne. Es schien daher am ge- 
ratensten, das Gesamtmittel aus den Mittelwerten der einzelnen 
Versuchsreihen (nicht aus den Einzelwerten) zu bilden. Inner- 
halb der einzelnen Versuchsreihen kommt in Betracht, daf die 
Fehler von A insbesondere bei jenen Versuchen von starkem 
EinfluB8 sind, bei denen der Umsatz schon sehr weit vor- 
geschritten ist, der Fehler von x dagegen bei Versuchen mit 
geringem Umsatz. Es wurden daher die Versuche mit sehr 
geringem und sehr grofiem Umsatze bei der Bildung des 
Mittels auBer Betracht gelassen. Bei den beriicksichtigten Ver- 
suchen sind die Fehler von # am einflu®reichsten. Dieser Ein- 
flu8 ist sehr schwankend und am geringsten bei mittlerem 
Umsatz. Es wurde daher den fiir die Bildung des Mittelwertes 
von K beriicksichtigten Versuchen ein verschiedenes Gewicht, 
entsprechend dem Ejinflu8 der Fehler von x, beigelegt. 

Wenn x um dx fehlerhaft bestimmt ist, so wird K um 

dk = bed és cu . dx 
Ox t(A—x) 





falsch. Es wurde daher den einzelnen Werten von K das Ge- 
wicht p — ¢#?(A—~x)* beigelegt und der Mittelwert einer Ver- 
suchsreihe nach der Forme! 
A= a 
ip 
geebildet. Aus diesen M wurde dann das arithmetische Mittel 


genommen. 
E's ergab sich 

M, = 0:°000 70207 

M, = 0°000 68140 

M, = 0°000 71094 


M, = 0:00071140 


und als arithmetisches Mittel hievon 


K = 0:0007015+0°0000037. 
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Dieser Mittelwert wurde zur Ausrechnung der in die 
Tabellen aufgenommenen + ber. beniitzt. Sie stimmen meist 
sehr gut mit den beobachteten Zahlen tiberein. Daf die Diffe- 
renz x ber.—¥* gef. innerhalb der Versuchsreihe 2 durchwegs 
positiv, innerhalb der Versuchsreihen 3 und 4 durchwegs 
negativ ist, rihrt von einem kleinen Fehler in den Anfangs- 
konzentrationen her, welcher die Zahlen einer Versuchsreihe 
immer in demselben Sinne beeinfluBt. 


2. Schwefelsaure Verseifungen. 


Die Verseifung mit durch Schwefelsdure angesduertem 
Wasser wurde in der Weise durchgefiihrt, da8 bestimmte 
Mengen von einer wasserigen Esterldsung, deren Estergehalt 
bestimmt wurde, und die auf 25-0° im Thermostaten gebracht 
worden war, in einen leeren, trockenen Kolben, der ebenfalls 
eingewarmt war, hineinpipettiert wurden. Dann wurde die in 
der gleichen Weise vorbereitete verdiinnte Schwefelsdure 
hineinpipettiert, gut umgeschiittelt und in zirka drei Viertel- 
stunden mit der Titration begonnen. 

Es wurde eine schwefelsaure Verseifung mit Barytlésung 
und zwei, um den Bariumsulfatniederschlag zu umgehen, mit 
Natronlauge titriert. 

Wie schon friher, gelangten auch hier immer je 50 cm* 
Verseifungsgemisch zur Titration. 

In den folgenden Tabellen II, III und IV sind die Resultate 
der schwefelsauren Verseifung angegeben. Es bedeutet %& die 
Zahl der Kubikzentimeter wiasseriger Esterldsung von 25°, 
% die Zahl der Kubikzentimeter der Zusatzschwefelsdure, 
welche zum Gemisch genommen wurden. In Kubikzentimeter 
der jeweiligen Titrationslauge ausgedriickt, sind ferner ange- 
geben: Unter E die Estermenge in 1 cm’ wisseriger Ester- 
l6sung; unter S die Schwefels4uremenge in 1 cm’ der Zusatz- 
schwefelsaure; unter A’ die urspriingliche Estermenge in 50 cm’ 
Verseifungsgemisch, unter B die Schwefelsauremenge in 50cm’ 
Verseifungsgemisch; unter A (= A’—xzx,) die Anfangsesterkon- 
zentration; unter ” die Normalitat der Titrationslauge; endlich 
unter #, die bis zur ¢ = O verseifte Estermenge. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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18 A. Praetorius, 
Tabelle IIL. 
Titration mit Barytlauge. 
YW = 750 E = 0:4895 A’ = 20°60 
B— 50 S = 1°5885 B= 20°57 
e= O°0G279 %4%=—2°S6 A= 18°12 
Versuchs- t | r gef | x ber K.104 
| reihe 
Seg 
| Nr. 5 | 151°8 1-80 1°83 6°893 
| | 1264°5 10°70 10°66 7°061 
| 1694°5 12°60 12°60 7-015 
| | 2612°3 15°18 15°22 6962 
| | 3035-5 16°07 15°96 7°179 
| 3045°0 16°00 15°98 7045 
4016°0 17°00 17°02 6°931 
4472-0 17°50 17°33 fone 
104 K im Mittel.... 7°012 
Tabelle III. 
Titration mit Natronlauge. 
7% = 600 E= 0°2512 A’= 11°59 
B= 50 S = 6°8460 B= 26°33 
ss O°O370 & = Urae A= 10°82 
Versuchs- . 
ft . oO { - 4 
allies x gef. | x ber K.10 
oe ME 0°15 0-06 | — 
32-0 | 0°30 0°24 | ily 
} 
96°0 0°80 0:70 — 
| 200°7 1°49 1°42 7°169 
| 326°7 2-39 2-22 7°499 
| 440°2 3°09 2°87 7-522 
| 671°7 4°24 4°07 7315 
1285°7 6°69 6°43 7°416 
| | 1861°5 8-14 |. 7°82 7-419 
| 104 K im Mitel... 7+390 
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Tabelle IV. 
Titration mit Natronlauge. 
% = 300 E=0°-2512 A= 10°77 
B= 50 S = 6:°8460 B= 48°90 
n= 0°05375 +x =0°90 A= 9°87 
Jers 4 | 
Versuchs- | t batig gef. | x ber. K.104 | 
reihe | 
Nr. 7 | 56°5 0°36 0°42 6°578 
| 902+3 140 1°30 7 +562 
| 338°5 2°10 2-08 7°068 
| | 433°0 2°75 2°58 7°543 
| | 661-0 3°60 3°85 6867 
| | ———_ 
| | 104 K im Mittel.. ..| 7-124 


Die Konstanten A der schwefelsauren Verseifung zeigen 
im allgemeinen gréfere Schwankungen als die Konstanten der 
Wasserverseifung. Dieser Umstand hat seinen Grund in der 
Natur der Sache. Es kann eine kleine Abweichung in den ein- 
zubringenden 50 cm’ Schwefelsaure stattfinden, die bei den 
vorliegenden Verhaltnissen einen, wie die Uberlegung zeigt, 
zirka eineinhalb- bis siebenfachen Fehler in der Anfangskon- 
zentration des Esters hervorbringt. Ein solcher kleiner kon- 
stanter Fehler diirfte in Versuchsreihe Nr. 6, Tabelle 3, vorliegen. 
Andrerseits kann ein kleiner Fehler in den abpipettierten 50 cm’ 
Gemisch haften. Da in den vorliegenden Fallen die Schwefel- 
siure meist weitaus im Uberschu8 gegen die gebildete Benzol- 
sulfosadure ist, so wird nach der Sachlage der Volumsfehler im 
Abpipettieren in vervielfachter Gré8e auf das x tibertragen. Not- 
wendig mu® hier ein starkeres Schwanken der Konstanten ein- 
treten, um so mehr, als die K gegen x-Fehler, wie Tabelle III bei 
dem fiinften und sechsten x und K sehr deutlich zeigt, sehr 
empfindlich sind. 

Beachtet man diese in der Natur der Sache gelegene 
mindere Scharfe der x- und A-Bestimmung, so ergibt sich mit 
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20 A. Praetorius, 


Sicherheit der Uber die schwefelsaure Verseifung bereits ge- 
zogene Schluf. 

Nimmt man das Mittel aus den Mittelwerten A der ein- 
zelnen Versuchsreihen, so erhalt man allerdings 10*K = 7°175, 
also etwas hodher als der Versuch mit reinem Wasser. Aber 
diesem Unterschied (0°16) kann aus drei Griinden keine reelle 
Bedeutung beigelegt werden. Erstens ist der Unterschied ge- 
ring gegentiber den Abweichungen der einzelnen K-Werte vom 
Mittel. Zweitens zeigen die Konstanten der Tabelle II kein 
regelmaBiges Ansteigen, obwohl sich wahrend der Verseifung 
die Sduremenge verdoppelt. Drittens steigen die Mittelwerte 
der A der einzelnen Versuchsreihen nicht mit der Schwefel- 
siuremenge an, wie es bei einem Einflu8 der Wasserstoffionen 
der Fall sein miiBte. Das zeigt folgende Zusammenstellung: 








/ Bn’ 
Normalitét der H,SO, im Reaktionsgemische | — } 
~ 50 / 
0°0135 0°0283 0° 0526 
mw bveset 7°01 7°39 7°12 


Somit haben Wasserstoffionen innerhalb der Genauigkeits- 
erenzen dieser Versuche Keinen nachweisbaren Einflu8 auf die 
Verseifung des Benzolsulfosauremethylesters durch Wasser. 


3. Alkaliverseifungen. 


Bei diesen Verseifungen wurde als Alkali Natronlauge ver- 
wendet, welche aus Natriummetall kohlendioxydfrei hergestellt 
wurde. Sie wurde im Thermostaten auf 25° C. gebracht und ihr 
Alkaligehalt durch Titration bestimmt. Durch die Wahl ent- 
sprechender Mengen der Natronlauge konnte der Titer auf 
zirka 0° 1°/, genau bestimmt werden. Ferner wurde eine wasse- 
rige Esterldsung hergestellt und im Thermostaten auf die Ver- 
suchstemperatur gebracht. Nachdem Lauge und Esterlésung 
die Thermostatentemperatur angenommen hatten, wurden von 
beiden Flissigkeiten bestimmte Mengen in einen bereits in 
den Thermostaten eingestellten und trockenen Jenenserkolben 
hineinpipettiert und durch Schiitteln griindlich gemischt. Die 
erste Titration erfolgte in ungefahr einer halben Stunde. 
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Von dem Reste der wasserigen Esterl6sung wurden min- 
destens zweimal je 100 cm’ bei 25° C, abpipettiert und durch 
vollstandige Verseifung an den Rickflu8kitihlern ihr Ester- 
gehalt in Kubikzentimetern Barytlédsung bestimmt. Weniger 
genau ist es, aus dem Verseifungsgemische direkt die Gesamt- 
esterkonzentration zu bestimmen. An und fir sich ist in den 
100 cm’ des Verseifungsgemisches schon weniger Ester vor- 
handen, auBerdem wird durch die Neutralisation der Natron- 
lauge eine weitere Verditinnung hervorgerufen. 

Hiedurch und durch das umstandlichere Verfahren werden 
die Fehlerquellen vermehrt, wahrend die vollstandig verseilte 
wasserige Lésung blo® titriert zu werden braucht. Wahrend der 
Manipulationen absorbiert auch das alkalische Gemisch etwas 
Kohlendioxyd. Hiedurch kann die Gesamtestermenge insbe- 
sondere bei Gemischen, die im Thermostaten langere Zeit ein- 
gestellt waren, erhebliche Fehler bekommen. 

Zur Ermittlung der Konzentration der Esterlésung 
wurden mindestens zwei Bestimmungen mit je 100cm’ ge- 
macht, die (bei Verseifung mit Wasser) héchstens um O°2 cm’ 
voneinander abwichen. Daher kann die Estermenge in 50 cm’ 
Esterlésung (ausgedriickt in Kubikzentimetern Barytlésung) im 
Mittel mit einem Fehler von 0°05 cm’ behattet sein. 

Aus der Zusammenstellung des Verseifungsgemisches ist 
die Menge der Natronlauge und des Esters fiir 50cm’ Gemisch 
bekannt. 

In der Anfangskonzentration des Esters, die im folgenden 
mit A bezeichnet ist, vergréBert sich der mégliche Fehler um 
den Fehler in der Titration der zur Zeit O bereits verseiften 
Menge, welch letzterer im Mittel zirka 0°05 cm’ betragt. Die 
Esteranfangskonzentration kann im schlimmsten Falle mit zirka 
O-1 cm’ Fehler behaftet sein. 

Von dem Verseifungsgemische wurden je 50 cm’ der 
Titration unterzogen. Die Titration wurde durch Ubersattigen 
mit Salzsdure und Zurticktitrieren mit Barytlauge vorgenommen. 
Der Salzsdureverbrauch (nach Abzug des durch Baryt zuriick- 
titrierten Uberschusses) mi®t das jeweilig vorhandene Atznatron. 
Die Abnahme des Salzséureverbrauches gibt daher sowohl 
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20 A. Praetorius, 


Sicherheit der Uber die schwefelsaure Verseifung bereits ge- 
zogene Schluf. 

Nimmt man das Mittel aus den Mittelwerten A der ein- 
zelnen Versuchsreihen, so erhalt man allerdings 104K = 7°175, 
also etwas hodher als der Versuch mit reinem Wasser. Aber 
diesem Unterschied (0°16) kann aus drei Griinden keine reelle 
Bedeutung beigelegt werden. Erstens ist der Unterschied ge- 
ring gegenliber den Abweichungen der einzelnen K-Werte vom 
Mittel. Zweitens zeigen die Konstanten der Tabelle II kein 
regelmaBiges Ansteigen, obwohl sich wahrend der Verseifung 
die Sduremenge verdoppelt. Drittens steigen die Mittelwerte 
der A der einzelnen Versuchsreihen nicht mit der Schwefel- 
sduremenge an, wie es bei einem Einflu8 der Wasserstoffionen 
der Fall sein miiBte. Das zeigt folgende Zusammenstellung: 








/ Bn A 
Normalitaét der H,SO, im Reaktionsgemische {| —— } 
> 50 / 
- ee ny i, 
0°0135 0°0283 0°0526 
en eV ES 7°01 7°39 7°12 


Somit haben Wasserstoffionen innerhalb der Genauigkeits- 
erenzen dieser Versuche Keinen nachweisbaren Einflu8 auf die 
Verseifung des Benzolsulfosauremethylesters durch Wasser. 


3. Alkaliverseifungen. 

3ei diesen Verseifungen wurde als Alkali Natronlauge ver- 
wendet, welche aus Natriummetall kohlendioxydfrei hergestellt 
wurde. Sie wurde im Thermostaten auf 25° C. gebracht und ihr 
Alkaligehalt durch Titration bestimmt. Durch die Wahl ent- 
sprechender Mengen der Natronlauge konnte der Titer auf 
zirka 0O-1°/, genau bestimmt werden. Ferner wurde eine wasse- 
rige-Esterldsung hergestellt und im Thermostaten auf die Ver- 
suchstemperatur gebracht. Nachdem Lauge und Esterlésung 
die Thermostatentemperatur angenommen hatten, wurden von 
beiden Flissigkeiten bestimmte Mengen in einen bereits in 
den Thermostaten eingestellten und trockenen Jenenserkolben 
hineinpipettiert und durch Schiitteln griindlich gemischt. Die 
erste Titration erfolgte in ungefahr einer halben Stunde. 
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Von dem Reste der wasserigen Esterldsung wurden min- 
destens zweimal je 100 cm’ bei 25° C. abpipettiert und durch 
vollstandige Verseifung an den RiickfluBkiihlern ihr Ester- 
gehalt in Kubikzentimetern Barytlédsung bestimmt. Weniger 
genau ist es, aus dem Verseifungsgemische direkt die Gesamt- 
esterkonzentration zu bestimmen. An und fir sich ist in den 
100 cm’ des Verseifungsgemisches schon weniger Ester vor- 
handen, auBerdem wird durch die Neutralisation der Natron- 
lauge eine weitere Verdiinnung hervorgerufen. 

Hiedurch und durch das umstandlichere Verfahren werden 
die Fehlerquellen vermehrt, wahrend die vollstandig verseiite 
wasserige Lisung blo titriert zu werden braucht. Wahrend der 
Manipulationen absorbiert auch das alkalische Gemisch etwas 
Kohlendioxyd. Hiedurch kann die Gesamtestermenge insbe- 
sondere bei Gemischen, die im Thermostaten langere Zeit ein- 
gestellt waren, erhebliche Fehler bekommen. 

Zur Ermittlung der Konzentration der Esterlésung 
wurden mindestens zwei Bestimmungen mit je 100cm’ ge- 
macht, die (bei Verseifung mit Wasser) héchstens um 0°2 cm’ 
voneinander abwichen. Daher kann die Estermenge in 50 cm’ 
Esterlésung (ausgedriickt in Kubikzentimetern Barytlésung) im 
Mittel mit einem Fehler von 0°05 cm’ behattet sein. 

Aus der Zusammenstellung des Verseifungsgemisches ist 
die Menge der Natronlauge und des Esters fiir 50cm’ Gemisch 
bekannt. 

In der Anfangskonzentration des Esters, die im folgenden 
mit A bezeichnet ist, vergréBert sich der mégliche Fehler um 
den Fehler in der Titration der zur Zeit O bereits verseiften 
Menge, welch letzterer im Mittel zirka 0:O5 cm’ betragt. Die 
Esteranfangskonzentration kann im schlimmsten Falle mit zirka 
O-1cm* Fehler behaftet sein. 

Von dem Verseifungsgemische wurden je 50 cm’ der 
Titration unterzogen. Die Titration wurde durch Ubersittigen 
mit Salzsaure und Zuriicktitrieren mit Barytlauge vorgenommen. 
Der Salzsdureverbrauch (nach Abzug des durch Baryt zuriick- 
titrierten Uberschusses) mi6t das jeweilig vorhandene Atznatron. 
Die Abnahme des Salzséureverbrauches gibt daher sowohl 
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A. Praetorius, 


die verschwundene Atznatronmenge als auch die Menge des 
verseiften Esters an. 

Als Zeitpunkt wurde das Mittel aus den Zeitpunkten 
bei Beginn und bei Beendigung des EinflieBens in die Salz- 
sdure genommen. Da wegen des geringen Sdureiiberschusses 
die Titration rasch beendigt war, andrerseits in der sauren 
Lésung die Verseifung langsamer fortschritt, wurde durch die 
Wahl dieses Zeitpunktes kein erheblicher Fehler begangen. 

Als Nullpunkt der Zeit ist der Zeitpunkt der ersten 
Titration genommen. Die zum Zeitpunkt der ersten Titration 
gehodrigen Ester- und Laugenkonzentrationen werden dann zu 
Anfangskonzentrationen. Die von diesem Zeitpunkt aus be- 
trachtete Zunahme der verseiften Estermenge ist dann durch 
die Differenz der jeweilig verseiften und der zur Zeit Null 
verseiften Estermenge gegeben. 

Im Vereine mit der friiher ermittelten Konstanten der 
Wasserverseifung sind nun alle zur Bestimmung der Kon- 
stanten der alkalischen Verseifung in Betracht kommenden 
GréBen bekannt. 

Die Konzentration der Hydroxylionen ist mit der 
Alkalikonzentration gleichgesetzt worden, da die mittleren 
Normalitaten der Natronlauge bei den einzelnen Versuchs- 


ree . 
reihen 40 bis 30 betrug. Nur bei der letzten Reihe betrug sie 


im Mittel 5; Die Vernachlassigung der Dissoziation der Natron- 
lauge rechtfertigt sich erstens dadurch, da eine einwandfreie 
Beriicksichtigung derselben tiberhaupt nicht mdglich ist, und 
zweitens dadurch, da die Versuchsfehler jedenfalls gréfer 
sind als der Einflu8 der Dissoziation. 

Strenge genommen miBte in Gleichung (8) B—*x ersetzt 
werden durch (B—z)a, wo « den jeweiligen Dissoziationsgrad 
des Atznatrons bedeutet. 

Bezeichnet ferner K, die nach Gleichung (8) (ohne Beriick- 
sichtigung der Dissoziation) gerechnete Konstante der Alkali- 
verseifung und St, ihren unter Beriicksichtigung der Dissozia- 
tion gerechneten Wert, so ist K, = &,a. Wenn die Verseifung 
von der Hydroxylionenkonzentration abhangt, so ist nur &, 
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eine wirkliche Konstante und A, muf einen Gang zeigen ent- 
sprechend der Veradnderlichkeit von a. 

Wie sich a bei einem und demselben Verseifungsversuche 
mit der Zeit andert, laBt sich nicht angeben. Das Sinken der 
Konzentration des Atznatrons macht « steigen; dem wirkt 
aber die Vermehrung der Konzentration des Neutralsalzes ent- 
gegen, so daf} « steigen, abnehmen oder konstant bleiben kann 
Letzteres mu®te (unter Annahme der Giiltigkeit des Massen- 
wirkungsgesetzes) eintreten, wenn Atznatron und benzolsulfo- 
saures Natrium die gleiche Dissoziationskonstante haben. Tat- 
Ssachlich zeigt sich innerhalb der einzelnen Versuchsreihen 
kein ausgesprochener Gang von K,, so da nach dieser Rich- 
tung kein Anhaltspunkt flir die Berticksichtigung der Dissozia- 
tion vorliegt. 

Aber auch beim Ubergange von einer Versuchsreihe zur 
anderen zeigt sich kein Gang des K,, gleichgiiltig, ob man 
die Versuchsreithen nach der Alkalikonzentration zur Zeit Null 
oder nach der Konzentration des Gesamtnatrons ordnet. Das 
ist auch begreiflich. Denn die Konstante kann durch Versuchs- 
fehler um 5 bis 10°/, beeinfluBt werden. Die in den Versuchen 
vorkommenden Normalitaten liegen aber im aufersten Falle 
zwischen M4 und Eeaitte Diesem Unterschied entspricht aber 

20 250 
eine Anderung der molekularen Leitfahigkeit um rund 12 Ein- 
heiten,! woraus sich bei einer Endleitfahigkeit von mindestens 
210 der Héchstwert der Anderung von zu weniger als 6°/, 
ergibt. 

Schatzt man den Dissoziationsgrad der Natronlauge bei 
den Versuchen im Durchschnitte zu etwa 94°/,, so wiirde R, 
um rund 6°/, hdher sein als der im folgenden mitgeteilte 
Mittelwert von K,. 

Die Konstante A, wurde aus der Gleichung (9), p. 7, 
berechnet. Die Verseifungskonstante fiir rein wdasserige L6- 
sungen K ist mit dem ermittelten Wert 0°0007015 hiebei in 
Rechnung gezogen. 


1 Kohirausch und Holborn, Leitvermégen der Elektrolyte, p. 160. 
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24 A. Praetorius, 


Das Newton’sche Naherungsverfahren gestaltet sich hier 
folgendermafien: 

In Gleichung (9) wurden alle Glieder auf eine Seite gebracht 
und gleich y gesetzt. Man erhalt 

_ 2°3026 lo [A+ A, (B—x)]A 


l pat ee 


t . [A+ K, B|\(A—+x) 





[K+K,(B—A)].. (10) 





| ly 
Bildet man aK, = 4’, so erhalt man 
A =—=y¥=— od —(B—A). (11) 
dk, t [K+ K,(B—+*)||K+ KB] 


Setzt man einen Wert A, in diese Gleichungen ein, so 
erhalt man aus den dazugehdrigen y und »’ den gendherten 
Wert K? als K! = K,— =. 

2 2 2 yf 

In der dritten Annaherung wurden die ersten drei giiltigen 
Zitfern meist nicht mehr gedndert. Auf diesem etwas umstand- 
lichen Wege wurden 52 Konstante K} berechnet, wobei die 
drei ersten geltenden Ziffern als rechnerisch richtig anzu- 
nehmen sind. 

Da bei der experimentellen Durchfiihrung der Verseifungen 
in alkalischer Lésung von den auf den Wert der Konstanten 
kK} Einflu8 habenden Einheiten blo8 der Titer der Barytlauge 
geindert wurde, so sind diese Werte von Kj noch fiir die 
Titration mit normaler Barytlauge umgerechnet und in den 
folgenden Tabellen unter K, neben K; angegeben. 

Die Werte KA, sind alle unmittelbar miteinander ver- 
gleichbar. 

Um auf$erdem darzutun, da die Formeln fiir die alkalische 
Verseifung der Carbonsdureester nicht ftir die der Sulfosaure- 
ester anwendbar sind, wurden nach ersteren die Konstanten 
berechnet und mit &, bezeichnet. Zur Berechnung wurde die 


Differentialgleichung 
dx 
— =—k,.Cy.Con, 
dt 


1 Der Faktor 2°3026 stammt von der Einfiihrung der Brigg’schen Loga- 


rithmen. 
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welche ftir Carbonsdureester gilt, integriert und ergibt be- 
kanntlich: 








k= ‘log nat —— (12) 


worin ¢, A, B, x die bekannte Bedeutung haben. Die hieraus 
berechneten &, sind in derselben Weise wie K} von den Ein- 
heiten abhadngig. Fiir die Tabellen sind sie fiir Titration mit 
normaler Barytl6sung umgerechnet und als unmittelbar ver- 
gleichbar unter &, verzeichnet. 

Rechnet man aus den Geschwindigkeitsgleichungen beider 
Formelarten, aus 


dx ee 
— — Cy (K+ K, Con) 
dt 
und 
dx 
— = k,Ce Con 
dt 
: | @ 
den Wert —— Gr aus, so mu er als ein und dieselbe experi- 
Ck 


mentell ermittelbare Gré®e fiir beide Ausdriicke gleich sein. 
Dann ist aber auch 


K+ kK, Coun = k, Con 
oder 


K 
k, = —-— +K,. 
- Con , 


Dieser Ausdruck besagt, dafi fiir jede Versuchsreihe die 
Konstante &, einen Gang nach aufwarts zeigen muff und da8 
die k, verschiedener Versuchsreihen umso kleiner ausfallen 
miissen, je gréGer der Alkalitiberschu8 ist. Das Steigen inner- 
halb einer Versuchsreihe muf§ naturgema8 bei Versuchsreihen 
mit geringer Alkalikonzentration ein viel gréferes sein, weil 
mit fortschreitender Verseifung das Coy verhaltnismafig kleiner 
wird als bei Versuchsreihen, bei denen die Alkalimenge die 
Estermenge weitaus tberwiegt. Fiir solche Versuchsreihen 
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26 A. Praetorius, 


r 


wird — nahezu konstant bleiben, der gering gewordene 
OH 


Gang durch Versuchsfehler verwischt werden.! 

In den nun folgenden Tabellen sind im Kopfe derselben 
die experimentellen Umstande, unter denen die Versuchsreihe 
durchgefiihrt wurde, angegeben. 

Es bedeutet e das Verhaltnis zwischen der Anfangskon- 
zentration der Natronlauge und der Anfangskonzentration des 
Esters. Die Normalitaét der jeweiligen Titrationsbarytlauge ist 
unter “ angegeben. % und B bedeuten die Anzahl Kubikzenti- 
meter der wasserigen Esterlésung, beziehungsweise der Natron- 
lauge bei 25° C., aus denen das Verseifungsgemisch zusammen- 








gesetzt wurde. 

Ferner ist in Kubikzentimetern der Barytlauge der Ver- 
suchsreihe angegeben: £ die Estermenge in 1 cm’ wa4sseriger 
Esterldsung bei 25° C., N die Alkalimenge von lcm’ der 
Natronlauge bei 25° C., x, die zur Zeit #0 verseifte Ester- 
menge, A und B die Ester- und Alkalimengen in 50 cm’ des 
Verseifungsgemisches zur Zeit ¢ = 0 (Anfangskonzentrationen). 
Diese beiden letzten GréSen sind in Kubikzentimeter normaler 
Barytlauge unter A, beziehungsweise B, angegeben. 

In den Spalten der Tabellen sind verzeichnet unter / die 
Zeit in Minuten, unter x gef. beziehungsweise + ber. die experi- 
mentell, beziehungsweise durch Zurtickrechnung mit dem auf 
p. 30 behandelten Mittelwert der Konstanten der alkalischen 
Verseifung gefundenen Mengen des zur Zeit ¢ verseiften Esters 
in Kubikzentimetern der Barytlauge der Versuchsreihe; unter 
K}.10° die mit 10° multiplizierte Konstante der alkalischen 
Verseifung, wie sie sich fiir jedes x der Versuchsreihe un- 
mittelbar ergibt; unter AK,.10° ist dieselbe fiir die Titration 
mit normaler Barytldsung umgerechnet und mit 10* multi- 
pliziert; unter &,.10% die mit 10° multiplizierte und fur die 
Titration mit normaler Barytlésung bereits umgerechnete Kon- 
stante der alkalischen Verseifung bei Anwendung der Formein 


fiir Carbonsdureester. 


1 Dieser Umstand hat dazu beigetragen, da® sich der von Weg- 
scheider und Furcht (Monatshefte fiir Chemie) angefiihrte Versuch auch 
nach der Formel fiir Carbonsdureester hat berechnen lassen. 
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Tabelle V. 
e= 1:2 
n = 0°03275 

9% — 750 Az 15°95 A, = 0°5224 

8 — 100 B= 19°42 B, = 0°6360 

E— 0°41284 N= 3:°6922 %, == 2°28 

ry e | | 
Versuchs t x gef. x ber. | KS.105 | K,.103 | ky. 108 | 

reihe _. . . 

Nr. 8 275°8 4°72 4°75 | 3°421 1°045 | 2°311 
| 1335°3 | 12°17 | 12°26 | 3°362] 1-027] 2-995 | 
} | 
| 1690°8 13°32 13°30 3:°495 1:067 | 3:°053 | 

Mittel.... 1°046 2°786 | 
j | 
Tabelle VI. 
G32 1 °4 
n = 0°02547 

9% = 500 A= 19°48 A, = 0:°4961 

B= 50 B= 27:00 B, = 0° 6876 

E = 0°5479 N= 2°8083 %, = 5°42 

Versuchs | 
; , 1 405 ¢ 3 3 
oi a gef. | xber. | K%.105 | Ky.108 | k.10 








Nr. 9 
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Tabelle VII. 


6 sas be 3 


9% — 750 
#8 — 100 
E— 0°31405 


A 
B 
N 


n —= 0°'04175 


==: 44°Go 
22°38 


| 


4°1887 


A, 
By 
Xo 





— 0°4843 
— 0:9344 
2 26 
























































| . 
| Versuchs- aia be - —- 
| retiie t x gef. v ber K5.105 | Kg. 108 | kg. 103 
— 
| oO Ne dO*c > eee P\ Sail: -Rebtg cl barge OPS 
| i | 
| | 220°5 3°35 3°52 | 4°230! 1°013! 1°800 
| 
| | 383-0] 5:16] 5:21] 4:376] 1-048 | 1-889 
| | 514-0 6°40 6°38 | 4°532 | 1°085 | 2-013 
| 
| | 1249-0 9°58 9-60 | 4°400 | 1°054 | 2°116 
| 1385:°0 9-88 9°91 4°400 1°054 — 
| | 1721-0 | 10°63 | 10°49 " — | — 
' 1916°0 10°99 10°73 — —_— f 
Mittel....} 1°051 1-954 
Tabelle VIII. 
e= 3:2, n—0-02547 
Y% = 500 A= 16°59 A, = 0° 4225 
¥%— 100 B= 53:20 pe 1°35dC€ 
E— 0°5479 N = 2°8033 %q.== 6° 24 
Versuchs- , - hE Bed Gin . ' » 
one t ¥ get x ber. | Ké. 109° Re. 108 Ro. 10 
reihe | | 2 2 2 
Ream | | ; 
| Nrit | 180°1 3°94 3°92 | 2°780 | 1:091 | 1-600 
| | 286° 7°46 7°30 | 2-830 ean 1°672 
| | 295°5 7-62 7:45 | 2-831 | 1°111 | 1°672 
| 402-5 9-22 9-14] 2°798 | 1°098| 1°652 
| 506°5 10°49 10°45 2+784 1-093 1°653 
| | 561°5 | 11°22 11:04 | 2°830 | 1°111 1703 
| | 1810°5 | 15°09 | 15°11 —_ — — 
| | 1790°5 16°14 15°91 len af an 
| 
| Mittel....| 1°103 | 1°658 




















Tabelle IX. 


Verseifung des Benzolsulfoséuremethylesters. 




































































e=3°4, n= 0°04175 
% — 450 A= 10°84 A, = 0°4526 
8 = 100 B= 36°07 B, = 1°5060 
E = 0°31405 N= 4:1887 %¥) = 2°01 
Verauaés- t x gef, x ber. | K4.105 | K,.108 | kg. 103 | 
reihe . . 
Nr. 12 143°0 | 2-89] 2-95} 4:257/ 1-019) — 
152 3-09 -10 | 4°477] 1-072 | 17536 
225-0 4°24 4°21 | 4°442 1°064 | 17566 | 
385°0 6°14 6°07 | 4°471] 1:°071 | 1°601 
517°0 | 7°47 7°23 | 4°857] 1°163] 1:°719 
1252°0 9°97 9°93 | 5:000] 1-198 aie 
1387°0 | 10°18 | 10°13 pn . _ 
14230 | 10°65! 10:46 _ a — | 
| Mittel....| 17098 | 1°605 
Tabelle X. 
e=5°09, »—0°03658 
% — 600 A= 12:22 A, = 0:3343 
8% — 200 B= 62-31 B, = 1°7033 
E = 0°3696 N= 5:1018 Me, cae, 1 Og 
y ee | | 
ww) tT week | ow oe | Kh. 105 K,.108 | 103 | 
reihe PS - Pix 
Nr 13. 19°8 0°83 0°74 _ ei agp 
39°0 1°50 1°38 —_ _ _ 
67-2 2°30 2°26 3°853 | 1°053] 1°388 
99°2 3°30 3°18 4°076 | 17114] 1°433 
181°5 5°28 5°12 3°942 | 1°086] 1°435 
288°7 7°28 7-00 4°173 | 1°140] 1°467 
364-0 8:28 8°00 4:174] 1°140 ~ 
428°2 9°04 8°69 4°156 | 1°136 — 
466°7 “21 9°04 4°0C0 | 1:°093 — 
Mittel.... 
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Tabelle XI. 
e= 85°12 
n — 0°02547 
% = 500 A= 14°85 A, = 0°3782 
8 — 150 B= 76-09 B, = 1°9850 
E = 0°5479 N= 2:8033 %, = 6°22 
} | 
Versuchs- | op | 
aan t x gef. x ber. | Kh. 105 | Kg.108 | kg. 108 
Nr. 14 139°5 4°47 4°63 | 2°574 | 1-011 | 1°367 
294°5 7°85 7°98 | 2°570 | 17010 | 1-400 
410°0 9°53 9°71 | 2°577] 1°012 | 1°396 
514°5 | 10°80] 10°87] 2:591 | 1°017 | 1°430 
| | 576°3| 11°45 | 11-44] 2-649] 1-040] — 
| | 1320°0| 14:07] 14:27] — ~- em 
| 1799°5 | 14°48] 14°67 a om ai 
es ape 
| Mittel....| 1°010 | 1°398 








Die Ubereinstimmung der Konstanten K, ist als eine gute 
zu bezeichnen, zumal hier ebenfalls wie bei den schwefel- 
sauren Verseifungen eine in der Natur der Sache gelegene, 
etwas geringere Genauigkeit in der Ermittlung des A und 
des x vorliegt. Auffierdem macht sich der Kohlendioxydgehalt 
der Luft in sehr fihlbarer Weise bemerkbar. Dadurch wird 
leicht das gefundene x gegen Ende der Versuchsreihen merk- 
lich zu grog. 

Da neben den Fehlern in x die Fehler in A bei den 
alkalischen Verseifungen nicht zu vernachlassigen sind, wurde 
ein Mittelwert dergestalt gebildet, dafi aus den arithmetischen 
Mitteln der einzelnen Versuchsreihen wieder das Mittel ge- 
nommen wurde. Hiezu wurden sdmtliche in den Tabelien ver- 
zeichnete Konstanten K, herangezogen; ftir extreme Anfangs- 
und Endzustande der Verseifung wurden mit Ricksicht auf 
die hiebei vorhandene grofe Empfindlichkeit von K, gegen 
Versuchsfehler keine Konstanten berechnet. 
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Auf diese Weise wurde der allgemeine Mittelwert von K, zu I 


Kk, = 0:°0010835 
gefunden. 

Fiir Gramm-Molekel im Liter geht dieser Wert iiber in 
0°05275. 

Mit Hilfe der Zuriickrechnung des Wertes von x wurde 
gepruft, ob der zeitliche Verlauf der Alkaliverseifungen in 
genugender Weise wiedergegeben wird. 

Das x wurde nach der aus der Gleichung (9) sich er- 
gebenden Formel 


A(e’ —1) 
a 
K+K,B 





,N 





wo 
N 


t(K+K,(B—A)), 
berechnet. 

Erwadgt man die zahlreichen Fehlerquellen, welche sich 
bei der alkalischen Verseifung ergeben und die durch die 
gegenseitige rechnerische Verbindung bedingte Empfindlich- 
keit der in Betracht kommenden GréBen gegen kleine Fehler, 
so wird man die immerhin gut stimmenden Zuritickrechnungen 
als eine Bestatigung der Richtigkeit und Zuldssigkeit der in 
Anwendung gebrachten Ansitze ansehen miissen. Da ferner 
die Konstanten K, und k, die theoretisch abgeleiteten Eigen- 
schaften (p. 25), wie im folgenden ausgeftihrt wird, zeigen, so 
ergibt sich, da8 die Anwendbarkeit der fiir die alkalische Ver- 
seifung der Carbonsdureester giltigen Formel auf die Sulfo- 
sdureester durch die Versuche zweifellos ausgeschlossen ist. 

Wahrend die A, innerhalb der einzelnen Versuchsreihen 
ein unregelmaBiges Schwanken zeigen, tritt bei den &, deutlich 
jener mit der Zeit aufsteigende Gang ein, den sie zeigen 
miissen, wenn die Wegscheider’sche Formel fiir die Sulfosadure- 
ester zutrifft. Das ist aus den Tabellen unmittelbar ersichtlich. 

Ebenso verhalten sich die Mittelwerte der Konstanten der 
einzelnen Versuchsreihen so, wie es bei Giiltigkelt der Weg- 
scheider’schen Formel zu erwarten ist. Die K, zeigen keine 


re a a eR eR We eee 











32 A. Praetorius, 


Beziehung zu dem Alkalitiberschuf, der im Mittel einer Ver- 


suchsreihe durch B,— —* gemessen werden kann. Die k, da- 


a 


gegen nehmen, wie es nach den friiheren Erérterungen zu 
erwarten ist, mit dem Alkaliiberschu8 ab. Das zeigt folgende 
Zusammenstellung: 





Versuchsreihe 
g 8) 10 11 12 13 14 
Ay 
By— a. : 


0:°3748 0°43895 0°6922 1:°14387 1:°2797 1°5361 1:°7959 
103. Ky im Mittel: 

1-046 QO°968 1°O51 1°103 1°098 1:°109 = 1:010 
103.k5 im Mittel: 


2-786 2°301 1°954 1°658 1°605 1°431 1:°398 


Aus dem starken Fallen der k, mit steigendem Alkali- 
iiberschuf}8 ergibt sich unmittelbar, da8 die Berechnung der +x 
mit dem Mittelwert aller k, keine befriedigende Ubereinstim- 
mung mit den gefundenen x geben kann, 

Als Beispiel hiefiir seien einige, mit dem Mittel 


k, 108 = 1-88 


berechnete x angefiifrt, wobei D die Differenz x gef.— +x ber. 
bedeutet. d bezeichnet die analoge Differenz bei Anwendung 
der Wegscheider’schen Formel. 


Versuchsreihe Nr. 9. 


t......... 1238°2 287°5 395°3 497°5 503°0 557°0 1303°5 

ae 2°95 6°22 7°80 9°05 9°20 9°85 15°00 
ft .. ee 2°73 5°49 6°92 8°07 8°10 8°60 13°30 
D ......4. +0°22 +0°73 +0°88 +0°98 +1°10 +1°25 + 1°70 
A. vcceeeee —O0°10 —O0°01 —0°07 —0°16 —0°'07 —0°05 — 0°20 


Versuchsreihe Nr. 14. 


Peer | 294°5 410°0 514°5 576°3 
LA 4°47 7°85 9°53 10°80 11°45 
, Shae 5°73 9°36 11°04 12°08 12°19 
eT es —1°26 —1°5!1 — 1°5! — 1°28 — 0°74 
Serie —0°16 —0°13 — 0°18 + 0°01 — 0°20 














Verseifung des Benzolsulfosiuremethylesters. 33 


Die Formel fiir die Carbonsdureesterverseifung ist also 
vollstaindig ungeeignet, die Verseifung des Sulfosadureesters 
durch Alkalien darzustellen. Trotzdem lassen sich einzelne 
Versuchsreihen mit dem aus derselben Reihe abgeleiteten &, 
ziemlich gut berechnen, wie bereits aus dem von Wegscheider 
und Furcht ausgefiihrten Versuch hervorgeht. Der ausge- 
sprochene Gang der &, mit der Zeit zeigt innerhalb der ein- 
zelnen Versuchsreihen die Unzulanglichkeit der Carbonsdure- 
formel viel scharfer als die Differenz zwischen gefundenem 
und berechneten x. Immerhin Ubersteigt aber auch unter diesen 
Umstanden bei nicht zu groBem Alkaliiberschu8 und bei weit 
vorgeschrittenem Umsatz die Differenz zwischen gefundenem 
und berechneten x weit die Versuchsfehler. Das zeigt z. B. die 
folgende Rechnung der Versuchsreihe 9. 10%%, wurde 2°283 
(Mittel der in dieser Reihe gefundenen &,-Werte mit Ausschluf 
der stark abweichenden ersten und letzten Werte) gesetzt. 


t x gef. x ber Differenz 
123°2 2°95 3°20 —Q*25 
287°5 6°22 6°32 —Q0-10 
395°3 7°80 7°8Y —0-09 
494°5 9°05 9°06 —0°01 
003°0 9°20 9°18 +0°02 
007 *0 9°85 9°75 +0°10 
1303°5 15°00 14°31 +0°69 
1782°5 16°80 15°77 +1-°05 


Die Differenzen zwischen x gef. und wxber. tibersteigen 
nur bei den zwei letzten Zeiten die Versuchsfehler bedeutend, 
zeigen aber einen sehr regelmaéBigen Gang. Man hat hier ein 
lehrreiches Beispiel daftir, wie wichtig die Beachtung des 
Ganges einer Konstanten ist, wenn sie auch die Versuche ziem- 
lich gut darzustellen gestattet. 


Zum Schlusse seien kurz zusammenfassend die Resultate 
dieser Arbeit wiederholt: 

1. Die Verseifung des Benzolsulfosduremethylesters in 
rein wasseriger Lésung verlauft wie monomolekular 


Chemie-Heft Nr. 1. 3 
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und die Verseifungsgeschwindigkeit ist hiebei der Esterkon- 
zentration proportional. 

2. Die Verseifung des Benzolsulfosiuremethylesters wird 
in rein wasseriger Lésung durch Wasserstoffionen nicht 
nachweisbar beschleunigt. Damit ist die Annahme R. Weg- 
scheider’s,! da bei den Sulfosdureestern die verseifende 
Wirkung des Wassers durch Wasserstoffionen katalytisch 
nicht beschleunigt wird, bestatigt. 

3. Bei der alkalischen Verseifung des Benzolsulfosaure- 
methylesters darf die verseifende Wirkung des Wassers nicht 
vernachlassigt werden. Demgem4a8 sind die Formeln fiir die 
alkalische Verseifung der Carbonsaureester fiir die alkalische 
Verseifung der Sulfosdureester nicht anwendbar und es gelten 
die von R. Wegscheider? aufgestellten Formelin. 

Weiterhin werden noch die wasserigen Verseifungen des 
Benzolsulfosdiuremethylesters in Gegenwart von Sauren, deren 
Anion mit dem Ester in Nebenreaktionen eingeht, untersucht 
werden. Ferner soll die Entscheidung tiber die beiden von 
R. Wegscheider® aufgestellten Méglichkeiten der Auffassung 
der alkalischen Verseifung der Sulfosaureester erbracht werden. 

Ich fiihle mich verpflichtet, am Schlusse dieser Abhand- 
lung Herrn Prof. Rudolf Wegscheider fiir die mir Zuteil 
gewordene Unterstiitzung auf das warmste zu danken. 


1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, Bd. 41, p. 54 (1902). 
2 L. c. 
5 Zeitschrift fir physik. Chemie, Bd. 41, p. 55 (1902). 














liber Einwirkung verdtinnter 
auf Pinakone 


von 


Ad. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1904.) 


Bekanntlich hat Butlerow?! nachgewiesen, dafS dem aus 
Pinakon (ex Dimethylketon) durch Einwirkung verdiinnter 
Sauren hervorgehenden sogenannten Pinakolin die Formel 
C(CH,),.CO.CH, zukommt und hat dessen Bildung durch die 
am nachsten liegende Annahme erklart, daf8 das im Pinakon 
an ein C gebundene Hydroxyl mit dem an das benachbarte C 
gebundenen Methyl Platz wechselt: 


(CH;),.(OH) C—C(OH) (CH3). = (CH3), .C—C(OH),.CH; = 
= (CH,),.C—CO.CH,-+H,0O. 


Es la8t sich nicht leugnen, da diese Wanderung eines 
Alkyls unter Sprengung seiner Kohlenstoffbindung einiger- 
mafien befremdlich ist, da wir gewohnt sind, Bindungen von C 
an C fiir sehr fest zu halten. Doch fehlt es auch nicht an 
Fallen, in denen Kohlenstoffbindungen sehr leicht gelést werden, 
wie z. B. der leichte Zerfall der Acetessigsdure, des Dicyans 
unter Einflu8 von Kali oder auch nur von Wasser u. s. w. 
uns Zeigt. 

Die erwaéhnte Schwierigkeit entfallt ganz, wenn man 
Erlenmeyer’s geistreiche Interpretation der Pinakolinbildung? 
annimmt, wonach als Zwischenprodukt ein Dreierring entstehen 
wurde, der alsbald wieder gesprengt wird: 


1 Liebig’s Annalen, 770, 162 und 174, 125. 
” Berl. Ber., 74, 322 (1881). 
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CH, CH, 
CH, So~E¢ Psat yee ot dee + CHs SC.CO. CH, 
HO CH, CHs" | / CHs cn, 


CH, CH, 


Dagegen bietet sich hier die andere Schwierigkeit, da8 
man eine Abspaltung von OH nicht, wie das haufig der Fall 
ist, mit einem H von a-C, sondern mit einem H von 8-C an- 
zunehmen gezwungen ist, wofiir keinerlei Evidenz vorliegt. 
Auch erfolgt im Gegensatz zur Leichtigkeit, mit der sich 
Sechser- oder Fiinferringe bilden, die Bildung eines Dreier- 
ringes gewif} nur schwer. 

Zu Gunsten der Auffassung, da8 bei der Pinakolinbildung 
ein einfacher Austausch von Hydroxyl und Methyl, die an 
benachbarte Kohlenstoffatome gebunden sind, statt hat, spricht 
das Argument, da} mit dieser Annahme die Pinakone in ihrem 
Verhalten zu verdiinnten Sauren ganz in die Reihe der tibrigen 
1,2-Glykole sich einfiigen, welche samtlich durch Austausch 
von H gegen OH entweder Aldehyde oder Ketone oder beide 
zugleich bilden. Wenn die zwei benachbarten, an OH gebun- 
denen C auch an H gebunden sind oder wenigstens eines 
derselben an H gebunden ist, so wird das leicht bewegliche H 
gegen OH ausgetauscht; sind hingegen beide C nicht an H, 
sondern auger an OH nur an Alkyle gebunden, so kann der 
Fall eintreten, daB8 das im Vergleich zu H viel schwerer beweg- 
liche Alkyl mit dem OH des Nachbar-C Platz wechselt. Hier 
drangt sich der Gedanke auf, dem ich schon in meiner Ab- 
handlung Uber Einwirkung verdiinnter Saéuren auf Glykole! 
Ausdruck gegeben habe, ob ndmlich alle Alkyle in gleicher 
Weise einer solchen Wanderung fahig sind oder ob nur 
gewisse Alkyle, z. B. das dem H am niachsten stehende CH,, 
wenn sie in einem Pinakon an C.OH gebunden sind, die Rolle 
des H in sonstigen 1,2-Glykolen tibernehmen konnen. Nur 
solche Pinakone wiirden Pinakoline, d. hh. Ketone R,C CO.R 
liefern, wahrend andere Pinakone sich ganz anders verhalten 
und vielleicht Oxyde geben wiirden. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2.3, 64. 
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Dazu mag noch bemerkt werden, da$ im Sinne der Erlen- 
meyer’schen Vorstellung von der Pinakolinbildung ein Unter- 
schied im Verhalten verschiedener Pinakone je nach der Natur 
der an C.OH gebundenen Alkyle nicht wahrscheinlich ist. 
Denn die Bildung eines Dreierringes kann ebenso gut an einem 
Pinakon ex Dipropylketon wie am Pinakon ex Dimethylketon 
sich vollziehen: 


C,H, OH : 
Ca ittten wet ee 
poe NeH. C,H C3H 
HO CH, .C,H, PENS oe 
CH.C,H, 
C,H, 
24 C,H, >C.CO.C,H,. 
C,H, 


Es schien mir um so mehr geboten, dem Gedanken, ob 
nur gewisse (z. B. die Methyl enthaltenden) Pinakone mit ver- 
diinnten Sduren Pinakoline R,C.CO.R liefern, experimentell 
nachzugehen, als, wenn man die bisher bekannten Pinakoline 
aus der Fettreihe durchgeht, man die Wahrnehmung macht, 
da sie sémtlich aus Pinakonen hervorgehen, die mindestens 
eine Methylgruppe gebunden an C.QOH enthalten. Ich habe 
deshalb einige Herren in meinem Laboratorium veranlaBt, zu 
untersuchen, ob Pinakone, die aus Diathyl-, Dipropylketon 
u. dgl. hervorgehen, beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefel- 
sdure sich analog wie das Pinakon aus Dinfethylketon ver- 
halten, d.h. Pinakoline liefern. Die erste dieser Untersuchungen, 
das Butyronpinakon betreffend, wurde von Herrn Zumpfe 
ausgefiihrt und bereits verdffentlicht.1 Eine zweite Arbeit, die 
das Propionpinakon betrifft, von Herrn S. Kohn, folgt im 
Anschlu8 an vorliegende Notiz. 

Beide Arbeiten haben Ubereinstimmend ergeben, da8 kein 
Pinakolin R,C.CO.R entsteht; vielmehr bilden sich aus Butyron- 
pinakon ein Kohlenwasserstoff C,,H,, und ein Oxyd C,,H,,.0, 
aus Propionpinakon ein Kohlenwasserstoff C,,H,, und ein 
Oxyd C,,H,,O. Die Kohlenwasserstoffe enthalten eine doppelte 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 124 (1904). 
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Bindung. Die beiden Oxyde sind schwer angreifbare KOrper, 
die keine Oxime liefern und von Zinkathyl nicht angegriffen 
werden. Da ihr Oxydcharakter auBer Zweifel steht, wiirde es 
wohl am nachsten liegen, ihre Bildung und ihre Konstitution 
in folgender Weise aufzufassen: 


(C,H;)..-C(QH) —C(OH) (C,H; )o > (C,H). ' C—C(C,H;)p. 
bY 
O 


Dagegen spricht aber ihr Verhalten zu Wasser, von welchem 
sie selbst beim Erhitzen auf 200° im Rohre nicht angegriffen 
werden, wahrend dies von einem 1, 2-Oxyd unter Ruckbildung 
von Pinakon zu erwarten ware. Die Widerstandsfahigkeit gegen 
Wasser wurde auf 1,4- oder 1,5-Oxyde hinweisen, doch lafBt 
sich die Bildung solcher Oxyde aus Pinakonen nicht in ein- 
facher und begriindeter Weise deuten. Uber das Verhalten von 
1,3-Oxyden zu Wasser ist bisher nichts bekannt. Wenn man 
die vorlaufig ganz unbewiesene Annahme machen dirfte, daf 
sie sich den 1, 4-Oxyden in dieser Beziehung 4hnlich verhalten, 
so lieBe sich die Entstehung aus den Pinakonen und die Kon- 
stitution der Oxyde etwa in folgender Weise deuten: 


CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
CH, CH, CH CH, CH—O. CH, 
C(OH)—C¢(OH) > C——-C(OH) + CH———C 

eae CH, CH, CH, CH, 
— CH, CH, CH, CH, 


und ahnlich fur das Oxyd aus Butyronpinakon: 


CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
CH... Ck CH CH, CH—O, CH, 
C(OH)—C(OH) + C——C(OH) + CH———C 
CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
CH, CH, CH, CH, '° | Sige «8 


CH, CH, CH, CH, CH, CH, 














Wirkung verdiinnter Saéuren auf Pinakone. 39 


Diese Deutung ist einstweilen rein hypothetisch und es 
wird noch weiterer Versuche bediirfen, um die Konstitution 
der angefiihrten Oxyde und Kohlenwasserstoffe festzustellen. 
Auch werden die Versuche fortgesetzt, um zu ermitteln, ob 
in der Tat nur solche Pinakone, welche Methyl an C.OH 
gebunden enthalten, Pinakoline liefern, wie es nach den Ver- 
suchen Zumpfe’s und S. Kohn’s den Anschein hat. 
Dem entgegen stehen die Beobachtungen an dem aus Benzo- 
phenon dargestellten Pinakon, welches zwei isomere Benz- 
pinakoline liefern soll, deren eines anscheinend die Konstitution 
(C,H,),C.CO.C,H, aufweist. 
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Reduktion des Dimethyl-Trimethylenglykols 
(Propan - 1, 3-diol- 2, 2-dimethyl) mittels 
rauchender Jodwasserstoffsaure 


Dr. Paul Meyersberg. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegi in der Sitzung am 30. Juni 1904.) 


Rauchende Jodwasserstoffsdure wird bekanntlich schon 
seit langer Zeit als auferordentlich kraftiges Reduktionsmittel 
verwendet. Nachdem bereits bei einzelnen Versuchen ihre 
reduzierende Wirkung auf mehrwertige Alkohole (siehe unten) 
erprobt worden war, erschien 1864 als erste gréfiere systema- 
tische Untersuchung hieriiber eine Abhandlung von Luynes 
und Salet,! die héhere Alkohole (Glyzerin, Erythrit u. dgl.) 
durchwegs zu Kohlenwasserstoffen reduzierten. 1870 verdffent- 
lichte Berthelot? eine grofe Arbeit tiber die reduzierende 
Wirkung der rauchenden Jodwasserstoffsdure, worin er fest- 
Stellte, da8 alle organischen Substanzen durch einen grofien 
Uberschu8 an dieser Sdure und unter Druck zu den betreffenden 
Kohlenwasserstoffen reduziert werden k6énnen. Ferner kon- 
Statierte er, dafS man durch Modifizieren der adufferen Bedin- 
gungen zu allen Zwischenprodukten bei dieser Reduktion ge- 
langen muf. 

Speziell die Einwirkung der Séure auf Glykole war schon 
vorher in mehreren Fallen untersucht worden, und zwar mit 





1 Bull. soc. chim. de Paris, 1864, I., 166. 
2 Ann. chim. phys., [4], XX, 392; C. Bl., 1871, 525. 
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Athylenglykol von M. Simpson (1859),! der hiebei, wie er 
vermutete, das Jodhydrin JCH,.CH,OH erhielt; ferner lie® 
A. Wurtz (1861)? rauchende JH auf Propylen- und Butylen- 
glykol einwirken. Wurtz, der hiebei mit einem groBen Uber- 
schu8 mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzte, erhielt 
in beiden Fallen ohne Zwischenprodukt C,H,J respektive C,H,J, 
von welchen er leicht zu den entsprechenden Alkoholen ge- 
langte. Da®B in keinem Fall ein Dijodid auftrat, ist nach den 
Untersuchungen von E. Erlenmeyer (1866)* iiber die Ein- 
wirkung von JH auf Glyzerin nicht zu verwundern, da auch 
daraus bekanntlich immer nur ein Monojodid erhalten wird. 
Krlenmeyer stellte hiebei allerdings als méglich auf, da8 aus 
den bereits friiher bearbeiteten Glykolen sich intermediar das 
Dijodid bildet, das aber sofort weiter zersetzt wird. 


Finwirkung auf das Dimethyltrimethylenglykol. 


Einer Anregung des Herrn Hofrates Lieben folgend, ver- 
suchte ich, das von Just * am hiesigen Laboratorium und auch 
von Apel und Tollens °® 1896 dargestellte Pentaglykol 


CH, CH,OH 
CH ae von: OH 


womdglich zu dem entsprechenden Amyljodid zu reduzieren, 
um auf diese Weise zu dem betreffenden Alkohol, dem Tertiar- 
butylcarbinol, zu gelangen. Auf das genannte Glykol hatten 
bereits Apel und Tollens® Jodwasserstoffsdure einwirken 
lassen. Sie erhitzten das Glykol mit tiberschtissiger Sdure (sp. 
G. 1°656) unter Hinzufiigen von rotem Phosphor 2 Stunden auf 
dem Glyzerinbade und erhielten so ein Ol, dessen Analyse 
zwar auf das Pentaglykolmonojodhydrin stimmt, Uber welches 
jedoch alle weiteren Angaben fehlen. Ferner reagierten sie 
mit rauchender Jodwasserstoffsdure (sp. G. 1°96) und rotem 


Chemic. Gaz., 1859, 334; C. Bl., 1860, 22. 

Ann. chim. phys., [3], 1861, 63, 123; C. Bl, 1862, 798. 
Ann. Chem. Pharm., 139 (2), 211; C. BI., 1866, 870. 
Monatshefte fiir Chemie, 1896. 

Liebig’s Annalen, 1896, 289, 43. 
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Phosphor im Einschmelzrohr bei 150°, wodurch ein Produkt 
resultierte, das nicht ndher untersucht wurde und keinen kon- 
stanten Siedepunkt Zeigte. 


Experimenteller Teil. 


Bei der Darstellung des Glykols hielt ich mich genau an 
die Angaben von Just, nach denen auch schon Fischer und 
Winter? gearbeitet hatten. Das Glykol wurde zwar immer 
schén erhalten, die Ausbeuten waren jedoch im Vergleich zu 
dem nicht leicht rein zu beschaffenden Isobutyraldehyd als 
Ausgangsmaterial recht schlecht: 20 bis 40 °/, des verwendeten 
Isobutyraldehydes, manchmal noch schlechter. Ich entschloB 
mich daher auf Anraten des Herrn Dr. A. Franke, das Glykol 
nach einem von diesem bereits erprobten Verfahren darzustellen, 
durch welches die Hialfte des Isobutyraldehydes erspart wird 
und die Ausbeute sich auf zirka 60 °/, des Aldehydes erhdhte.* 

Bei der Reduktion des Glykols ging ich zundchst sehr vor- 
sichtig zu Werke, um ja nicht zu weit zu reduzieren und etwa 
den Kohlenwasserstoff zu erhalten. Ich erhitzte daher mit tber- 
schussiger Jodwasserstoffsdure (sp. G. 2°00) zuerst auf dem 
Wasserbade unter den verschiedensten Bedingungen, ohne 
jedoch ein einheitliches Jodierungsprodukt isolieren zu kénnen. 
Infolgedessen lieB ich die Einwirkung im Einschmelzrohr unter 
Erhitzen bis 100° erfolgen. Nachdem ich nun auf Grund 
mehrerer Versuche konstatiert hatte, da8 ein nicht sehr grofer 
Uberschu8 an JH keinesfalls zu dem Amyljodid fiihrt, sondern 
in geringer Ausbeute nur Jodhydrin liefert, wurde nunmehr 


Monatshefte fiir Chemie, 1896. 
Monatshefte fiir Chemie, 1900. 
Wiahrend bei dem bisherigen Verfahren 2 Molekile Isobutyraldehyd auf 
1 Formaldehyd (1 Teil lsobutyraldehyd, 0°521 Teile Formalin, 3°244 Teile 
12 prozentige alkoholische Kalilauge) verwendet wurden, wobei stets 1 Molekil 
Isobutyraldehyd als isobuttersaures Kalium verloren gehen muBte, wendet 
Dr. Franke das umgekehrte Gewichtsverhaltnis an: 1 {[sobutyraldehyd auf 
2 Formaldehyd [1 Teil Isobutyraldehyd, 2°08 Formalin, 6*483 alkoholischer 
KOH (12 prozentig)|. Dadurch tritt die Sdureoxydation beim Formaldehyd ein. 
Dr. Franke will auf diese Weise sogar einmal uber 100°/, vom verwendeten 
Isobutyraldehyd an Glykol erhalten haben. 
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mit einem sehr groBen Uberschuf an JH gearbeitet. Ich erhitzte 
hiebei mit 10 Molekiilen rauchender Jodwasserstoffsdure auf 
ein Molekiil Glykol im Einschmelzrohr 24 Stunden auf 100°. In 
dem tief dunkelgefarbten Gemisch lie sich bei greller Durch- 
leuchtung oben eine deutliche Schicht erkennen, die im Scheide- 
rohr abgetrennt wurde. Die Ausbeute an diesem tief dunkel- 
braunen Ol war sehr gut. Es wurde mit KOH-haltigem, dann 
mit reinem Wasser wiederholt gewaschen, wobei es ganz licht- 
gelb und nach dem Trocknen mit Chlorcalcium klar durch- 
sichtig braun wurde; es farbte sich jedoch beim Stehen auch 
im Dunkeln sehr schnell dunkelrot. Es wurde im Vakuum 
destilliert, wobei zwei Hauptfraktionen aufgefangen und unter- 
sucht wurden: I. 32 mm, 48° bis 50° gelbbraun, schwacher 
Terpentingeruch, durchsichtig, stark verfarbend; Il. 22 mm, 
101° bis 103° dunkelrot, klar durchsichtig. Riickstand und 
Nachlauf waren nur sehr gering, fast blo8 ausgeschiedenes Jod. 
Die beiden Fraktionen waren ungefahr in gleicher Menge vor- 
handen. Die Analysen ergaben fir I. 63°55 °/, J;.63°44 °/, J; da 
sich fiir das Amyljodid 64°08 °/, J berechnet, so ist dieses 
Produkt als noch nicht ganz reines Monojodid zu betrachten. 
Fir Il. ergab sich: 
0°2135 g gaben (Carius) 0°2357 g AgJ. 
0- 1538 g gaben 0° 1586 g CO, und 0-0724 g H,0. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,H,)JOH 
EPP fo 09°22 09°29 
er os ncetes 28°13 28°04 
pt eer hy: 0°23 0°19 


Dies ist somit reines 


Amylenjodhydrin, 


vermutlich von etwas ausgeschiedenem Jod dunkelrot gefarbtes, 
klares, schweres Ol, ziemlich leicht beweglich, von schwachem, 
terpentinartigem Geruch, mit Wasserdaémpfen flichtig. 


Dampftension: 114°...35 mm 104°. ..25 mm 
110°...380 mm 103°. ..22 mm. 
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Durch blof®e Destillation konnte es nicht gelb erhalten 
werden, wie es von Apel und Tollens angeblich dargestellt 
worden war (siehe oben). 





Nachdem so die Bedingungen fiir die Reduktion ermittelt 
waren und auch das auftretende Zwischenprodukt, das Penta- 
glykoljodhydrin, rein isoliert worden war, wurde nur mehr 
darauf hingearbeitet, méglichst viel von dem Monojodid zu er- 
halten. Es wurden gréBere Mengen Glykol der Reduktion unter- 
zogen, auf welche ich stets 9 bis 10 Molekiile JH einer frischen 
oder héchstens dreimal zur Reduktion verwendeten rauchenden 
Saure (sp. G. 2°00) einwirken lieB, auf 1 g Glykol somit zirka 
16 g Jodwasserstoffsdure (zu 75°/, JH gerechnet). Das Gemisch 
wurde in Bombenrohre eingeschmolzen und auf 100 bis 110° 
erhitzt. Solange sich nicht oben eine deutliche Schicht ab- 
gesetzt hatte oder diese Schicht nach weiterem Erhitzen noch 
eine Zunahme zeigte, wurde mit dem Erwarmen fortgesetzt. 
Dies dauerte durchschnittlich 30 Stunden. Dann wurde geOffnet, 
wobei sich nie ein nennenswerter Druck zeigte; die Schichten 
wurden bei greller Durchleuchtung abgetrennt. Das oben 
schwimmende, meist ganz undurchsichtige Ol wurde mit KOH 
und Wasser bis zur Entfarbung gewaschen, im Scheidetrichter 
abgelassen, mit geschmolzenem CaCl, getrocknet und hierauf 
im Vakuum destilliert. Nachdem festgestellt worden war, da 
nur die bei verschiedenen Versuchen zwischen 40 und 52° bei 
15 bis 35 wm Druck ibergehenden Anteile das Jodid enthalten, 
wurde am Wasserbad bis zu diesen Temperaturen abdestilliert, 
solange die tibergehenden Tropfen lichtgelb waren. Sodann 
wurde unterbrochen und die Rucksténde abermals wie friher 
mit iberschtissiger Séure eingeschmolzen und 20 bis 30 Stunden 
bis 110° erhitzt. Das wurde so lange fortgesetzt, als iiberhaupt 
beim Destillieren bei den genannten Temperaturen noch etwas 
liberging. Nach dieser Behandlung trat auch kaum mehr eine 
nennenswerte Menge an Jodhydrin auf; tiber 100° trat stets 
Zersetzung ein. Der endlich verbleibende Riickstand war dick- 
fliissig, schwarz von ausgeschiedenem Jod, roch unangenehm 
teerartig; er betrug immer noch ein Drittel des gesamten ab- 
geschiedenen Ols. 
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Es wurde beobachtet, da8 ein Hinausgehen itiber 120° und 
langer als 40stiindiges Erhitzen im Rohr, offenbar infolge von 
Zersetzung des Jodides, die Ausbeute verschlechterte, ferner 
daf} 4 bis 5 mal verwendete Jodwasserstoffsdure keine Reduk- 
tionswirkung mehr besitzt. Die abgeschiedene Olschicht mu8 
sich immer oben befinden und klar abgesetzt sein. Die auf 
diese Weise erzielte Ausbeute an Monojodid betrug bestenfalls 
40°/, von der angewendeten Glykolmenge, also zirka 20°/, der 
aus dieser berechneten Menge. 





Das Amyljodid (Tertiarbutylearbinjodid). 


Das bis 52° im Vakuum tibergehende Ol, das stets unter 
Lichtabschlu8 aufgefangen wurde, war frisch destilliert in 
gréBerer Menge fast farblos, wurde aber rasch gelb, beim Stehen 
dunkelbraun, blieb jedoch stets klar durchsichtig. Die Analyse 
des konstant siedenden Oles ergab: 


0° 2547 g gaben (Carius) 0°3011 g AgJ. , 
O° 1864 g gaben 0°2089 g CO, und 0°09395 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,7H,,J 

ee ee ——— 
3 2900 2'naweee 63°88 64.08 
Se ate are Sido hae 30°56 30°31 
Oe ids waa sales 3°65 5°61 


Es ist also zweifellos das gesuchte Amyljodid: Licht- 
gelbes, sich beim Stehen braun farbendes Ol, leicht beweglich, 
von angenehmem, schwachem Geruch, mit Wasserdampfen, 
anscheinend nicht ohne teilweise Verseifung, fliichtig. 


Spezifisches Gewicht: Djge = 1°53817; Dogo = 1°463. 
Dampftension: 52°...35 mm 50°. ..30 mm, 
51°...32 mm 42 bis 44°. ..20 mm. 


Dieses Jodid war bereits von L. Tissier (1893)? aus 
Tertiarbutylcarbinol dargestellt worden. Die Angaben sind 
jedoch nicht sehr genau. Er stellt nur fest, da$ es beim Erhitzen 


1 Ann. chim. phys., Ser. 6, 29 (1893), 363. 
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auf 127 bis 129° unter Zersetzen destilliert. Es wird ferner eine 
bestimmt unzutreffende Dichte: Doo = 1°0502 angegeben, eine 
Zahl, die offenbar auf einen Druckfehler zurtickzufiibren ist, 
denn fiir das Bromid wird Doo = 1°2253 angegeben und die 
Dichten der isomeren Jodide liegen zwischen Dooso = 1°4387 
und Doo = 1°5425. 

Der beschriebene Verlauf der Reduktion kann durch 
folgende Reaktionen veranschaulicht werden: 


* H 
(CH,), = ord Ce + JH =(CH,),=C ¢ Mer + H,O 
CH,OH CH,OH 
Pentaglykol Jodhydrin 
CH,J CH,J 
(CB as C . + 23H. = (CH) = C 2" +H,0 + J,. 
a < CH,OH tat < cH, , ° 


Jodid 


Verseifung des Monojodides. 


A. Verseifung mit Wasser. 


Um aus dem Jodid den entsprechenden Alkohol zu 
erhalten, wurde zundachst eine Verseifung mit einem grofien 
Uberschu8 an Wasser versucht; hiebei war geplant, falls die 
Verseifung auf diese Weise nicht gelingen sollte, irgend ein 
kraftigeres alkalisches Verseifungsmittel hinzuzufiigen. Es 
wurde zundchst mit etwa der zehnfachen Menge Wasser am 
RickfluBkihler gekocht, wobei das unten befindliche braune 
Ol sich lichtgelb farbte. Nach 6 Stunden war die Fliissigkeit 
Stark sauer und wurde mit Pottasche neutralisiert. Die Menge 
des Oles hatte abgenommen, der Geruch war nun krfaftiger, 
mehr terpentinartig. Nach 2 Tagen wurde tiberschissige Pott- 
asche hineingegeben und die Wassermenge verdoppelt, da das 
Ol nicht mehr abgenommen hatte und noch eine betrachtliche 
Menge vorhanden war. Hierauf wurde solange weiter gekocht, 
bis nur mehr ganz wenig Ol brig war; im ganzen wurde 
o Tage lang gekocht, wobei ein auffallender Geruch eines etwa 
oben aus dem Kiihler entweichenden Gases nicht bemerkt 
wurde. Nun wurde einfach abdestilliert. Der mit den ersten 
Anteilen des Wassers tibergehende letzte Rest des Jodides 
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wurde abgehoben und die Destillation solange fortgesetzt, bis 
das Destillat fast geruchlos erschien. Durch wiederholtes 
Fraktionieren des ersten Destillates wurde dieses konzentriert, 
nachdem vorher stets mit Pottasche gesattigt worden war. In 
der ersten konzentrierten Fraktion schied sich endlich durch 
Aussalzen eine diinne, gelbliche Fliissigkeitsschicht oben ab, im 
ganzen etwa 3cm* mit einem entfernt an Fuseldl erinnernden 
Geruch. Dies wurde abgehoben, mit entwdssertem Na,SO, 
getrocknet und zweimal destilliert, wobei zwei Fraktionen auf- 
gefangen wurden: I. 92 bis 105° zirka 1 cm’; II. 105 bis 114° 
zirka 1°S cm’. Der Geruch des wasserhellen Destillates war 
zwar fuselartig, aber nicht der des Amylalkoholes. Im Kolben 
war eine geringe Menge einer gelben Flissigkeit zurtick- 
geblieben. Die Analyse von II. ergab: 


O*1596 g gaben 0°3892 g CO, und 0° 1890 g H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C5H 0 
ee ee hs 13°16 13°75 
a od 66°50 68-09 


Es diirfte somit eine geringe Menge eines Amylalkohols 
entstanden sein, die aber augenscheinlich etwas wasserhaltig, 
infolge der sehr geringen Ausbeute jedoch nicht weiter zu 
reinigen war. 

Der Rest der wasserigen Lésung, der ganz klar war und 
nur mehr schwachen Geruch zeigte, wurde mit Ather aus- 
gezogen; der Ather hatte jedoch nichts aufgenommen. 

Da somit bei dieser Verseifung aus zirka 27 g Jodid nur 
eine geringe Menge Alkohol entstanden, sonst aber nichts auf- 
zufinden war, muff geschlossen werden, daffS ein erheblicher 
Teil in Gasform aus dem Riickflu8kiihler entwichen war. 
Dieses Gas kann nur ein niedrig siedender Kohlenwasser- 
stoff, in diesem Fall ein Amylen (z-Amylen, Siedepunkt 37°) 
zewesen sein. 

Das Auftreten eines solchen Amylens hatte bereits Tissier 
(a. a. O.) beobachtet bei der Destillation des Jodides und 
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Chlorides und bei der Verseifung des Bromides des Tertiar- 
butylcarbinols mit alkoholischem Kali. Er schreibt ihm die 
Formel: (CH,), = C = CH.CH, zu, was eine Umlagerung vor- 
aussetzt. Vielleicht hat sich auch hier dieses Amylen gebildet. 
Leider konnte aus Mangel an Material nach diesem nicht weiter 
geforscht werden. 


B. Darstellung des Carbinols aus dem Acetat. 


Nachdem also die Verseifung mit Wasser nicht das ge- 
wunschte Resultat ergeben hatte, wurde nun versucht, zuerst 
aus dem Jodid das Acetat darzustellen, um dann die Verseifung 
mit diesem durchzufihren. 

Zunachst wurde mit einer geringen Menge ein Versuch 
gemacht, indem das Jodid Uber trockenes Silberacetat gegossen 
und mehrere Stunden erhitzt wurde. Schon beim Hineingiefen 
war unter Erwadérmung Entfarbung eingetreten und beim Ab- 
destillieren ging mit etwas Essigsaure eine farblose Flissigkeit 
in ziemlicher Menge tiber. Das so erhaltene Produkt wurde mit 
Pottaschelédsung gewaschen, wobei sich auf dem Wasser eine 
leicht bewegliche, farblose Fliissigkeit absetzte von jenem 
angenehm birnartigen Geruch, wie er von Tissier (a. a. O.) 
fir das Acetat des Tertiarbutylcarbinols beschrieben wird. 
Nach zirka zweimonatlichem Stehen mit Wasser war der 
angenehme Geruch zum Teil einem fuselartigen gewichen und 
das Wasser zeigte saure Reaktion. Da sich aufferdem die 
Acetatmenge bedeutend verringert hatte, so war also offenbar 
teilweise Verseifung des Esters erfolgt. 

Nunmehr wurde mit 7g Jodid (leider stand mir nicht 
mehr zur Verfiigung) die Acetatbildung folgendermafien vor- 
genommen. Das Jodid wurde in etwa der doppelten Menge 
Eisessig gelést und diese L6sung tuber trockenes Silberacetat 
gegossen, hierauf mehrere Stunden am RiickfluBkuhler gekocht. 
Auch hier war gleich anfangs beim HineingieBen Entfarbung 
eingetreten, die jedoch nach einiger Zeit einer nicht mehr ver- 
schwindenden schwachen Gelbfaérbung wich. Hierauf wurde 
filtriert, der Riickstand mit Eisessig gewaschen und dann mit 
Pottasche das Filtrat vorsichtig neutralisiert; es schied sich 
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oben eine fast farblose, diinne Schicht von angenehm birn- 
artigem Geruch ab. Sie wurde abgehoben, in verdiinnte Kali- 
lauge gegossen und 5 Stunden unter dem RiickfluBkihler ge- 
kocht. Der Kiihler wurde oben mit einem mit Wasser gefiillten 
Kolben verbunden, um eventuell flichtige Produkte aufzufangen; 
solche traten jedoch nicht auf. 

Nachdem sich alles gelést hatte, wurde unterbrochen und 
abdestilliert, da ein fuselartiger an Stelle des Acetatgeruches ge- 
treten war. Als das tiberdestillierende Wasser fast ganz geruchlos 
war, wurde unterbrochen und das Destillat mit Pottasche aus- 
gesalzen. Es setzte sich nun oben eine schwach gelb gefarbte, 
leicht bewegliche Schicht ab. Diese wurde abgehoben und 
getrocknet. Es war zirka 0°S5 g von deutlich fuselartigem 
Geruch. Dies wurde destilliert, wobei die zwischen 110° und 120° 
ibergehenden farblosen Anteile (Siedepunkt des Tertiarbutyl- 
carbinols nach Tissier 113° bis 114°) aufgefangen wurden. Die 
Verbrennung dieses Destillates ergab: 


0-1473.g gaben 0°1768 g H,O und 0°3644 g CO,. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden C;H;,0 
ects be ae ee 67°51 68-09 
i cSeteel ea 13°45 13°76 


E's lag also tatsachlich ein Amylalkohol vor, der aber infolge 
der sehr geringen Menge nicht ganz rein, offenbar wieder noch 
etwas feucht war, weshalb er auch nicht wie das reine Tertiar- 
butylcarbinol kristallisieren konnte. Da® dieser Alkohol aber 
dennoch vorlag, ist wohl aus dem innerhalb weiter Grenzen 


bestimmten Siedepunkt zu schliefen. 


Schlufibetrachtung. 


Nach den angefiihrten Versuchen ist es wohl nicht zweifel- 
haft, daS man es hier mit Derivaten des Tetramethylmethans 
zu tun hatte, ein neuerlicher Beweis fiir die Konstitution des 
Ausgangsmaterials, des Pentaglykols, wie es von Apel und 
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Tollens genannt wurde. Diesem kommt somit tatsachlich die 
bereits von Just! bewiesene Formel zu: 


CH, CH, OH 
CH u7° ‘Nou, OH. 


An dieser Stelle sei noch zusammenfassend auf den bei 
den beschriebenen Versuchen eingeschlagenen Weg hin- 
gewiesen, der ein Aufsteigen in der Reihe der Alkohole bedeutet. 
Das eigentliche Ausgangsmaterial war Isobutylalkohol; der 
Weg war somit folgender: 


(CH,), = CH.CH,OH > (CH,), = CH.COH > 


Isobutylalkohol Isobutyraldehyd 
CH, OH CH,J 
—~ (CH) =€ CH,), = C - 
(CHs), <CH,OH ~ (CHs)o cu, OH 
Pentaglykol Amylenjodhydrin 


H, J " 
— (CH,), = C¢ © en. (CH cen 
CH, CH,. 


Amyljodid Tertiarbutylcarbinol 


Dieses Aufsteigen muf§ Uberall dort in analoger Weise 
durchfiihrbar sein, wo eine Glykolbildung durch Kondensation 
mit Formaldehyd mdglich ist. 

Zum Schlusse sei mir noch gestattet, meinen hochverehrten 
Lehrern Herrn Hofrat Prof. Dr. A. Lieben und Herrn Dr. 
C. Pomeranz fir ihr férderndes Interesse sowie Herrn Dr. 
A. Franke fir sein liebenswiirdiges Entgegenkommen meinen 
warmsten Dank auszusprechen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1896. 
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Zur Kenntnis der «-Pyridintricarbonsaure 


von 


Alfred Kirpal. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Carbocinchomeronsdaureanhydrid. Wird a-Pyridin- 
tricarbonsdure mit einem Uberschu8 von Essigsaureanhydrid 
zum Sieden erhitzt, so tritt rasche Lésung der Substanz ein 
und es bildet sich unter Kohlensaureabspaltung das Anhydrid 
der Cinchomeronsdure; diese Umsetzung ist auch bei weit 
niederer Temperatur noch eine vollstandige, wenn gentigend 
lange erhitzt wird. 

Bei einer Temperatur von 30 bis 40° tritt keine Kohlen- 
sdureabspaltung mehr ein, es bildet sich vielmehr quantitativ 
das Anhydrid der a-Pyridintricarbonsdure. 20 g der Sdure 
wurden mit der fiinffachen Menge Essigsaureanhydrid 8 Tage 
in der Nahe der Dampfheizung stehen gelassen; nach dieser 
Zeit war die Umsetzung beendet. Das Anhydrid bildet eine 
farblose, kérnige Masse, welche in kaltem Essigsdureanhydrid 
schwer léslich ist. Zur Analyse wurde die Substanz aus 
mafiig warmem Essigsdéureanhydrid umkristallisiert. Schmelz- 
punkt 170°. 

a-Pyridintricarbonsdureanhydrid spaltet beim Erhitzen 
mit Essigsdureanhydrid auf dem Wasserbade die a-standige 
Carboxylgruppe ab und geht in Cinchomeronsdureanhydrid 
liber. Diese Reaktion spricht dafiir, da8 dem Anhydrid von den 
zwei in Betracht kommenden Strukturformeln 
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COOH CO—O 
| 
/ co ZN co 
| are | COOH 
— al 
N N 
I ll 


die zweite zukommt; mit Riicksicht auf die Méglichkeit einer 
Umlagerung ist die Formel jedoch nicht streng bewiesen. 

Durch Einwirkung von Thionylchlorid auf a-Pyridin- 
tricarbonsdéure hat H. Meyer? ein Anhydridchlorid erhalten, 
welchem nach der fiir das Anhydrid aufgestellten Struktur 
folgende Formel zuzuschreiben ware: 


CO—O 


7 co 
| 


L JY COCI 


N 
Bei der Titration des Carbocinchomeronsdureanhydrids 
erhielt ich mit der Theorie voéllig ibereinstimmende Resultate. 


0*2010 g Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchen zur 
Neutralisation 31°2 cm*® 1/,,normale Lauge. Berechnet: 
31:2 cm®* 1/,,normale Lauge. 

0°1980 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°3595 ¢ 
Kohlensdure und 0°0297 g Wasser. 








1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 585 (1901). Auf p. 583 derselben Ab- 
handlung wird gezeigt, da8 der saure Methylester der Cinchomeronsiure (es 
war damals nur einer bekannt) bei Behandlung mit Thionylchlorid in Cincho- 
meronsiéuremethylesterchlorid iibergeht. Da die Struktur des Esters noch nicht 
mit Sicherheit erschlossen war, konnte der Verfasser auch fiir das Esterchlorid 
die Formel nicht fixieren. Inzwischen habe ich den fraglichen Ester als y-Methy]- 
ester erkannt (Monatshefte fiir Chemie, 23, 239); hiernach kommt dem von 
H. Meyer dargestellten Kérper folgende Strukturformel zu: 


COOCH, 
£\ coc 
| | 
ss 


N 


































a-Pyridincarbonsaure. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,0,N 
a's cesea ha 49°51 49°74 
BF. biareracn e's 1°66 1-595 


a-Pyridintricarbonsdure-8-Methylester. Carbocin- 
chomeronsdureanhydrid wurde mit einem Uberschu8 von 
Methylalkohol kurze Zeit erwarmt, die eingeengte Lésung 
schied in der Kalte ein Haufwerk von farblosen Kristallen ab. 
Aus Wasser umkristallisiert, erhalt man glanzende Tafelchen 
vom Schmelzpunkt 170°. Titration und Methoxylbestimmung 
ergaben fur einen Monomethylester der a-Pyridintricarbonsaure 
stimmende Werte. 


0-1422 g Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zur 
Neutralisation 12:6 cm’ 1/,,normale Lauge. Berechnet: 
12°64 cm?’ '/,,normale Lauge. 

0*1963 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0-2084 g 
Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,O;N (OCH.) 
ON — OS ee 
Qon OB dias 14-01 13°77 


Anhydride unsymmetrischer Saéuren reagieren nach Weg- 
scheider! in dem Sinne, da vorwiegend das starkere 
Carboxyl esterifiziert wird, daneben kann auch der isomere 
saure Ester entstehen. Da man mit Recht annehmen kann, daf 
bei der a-Pyridintricarbonsaure die mittelstandige Carboxyl- 
gruppe die starkste ist, so wird die Umsetzung zwischen 
Anhydrid und Alkohol vorwiegend nach folgender Gleichung 
Stattfinden mussen:? 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 144 (1895); 18, 631 (1897); 20, 692 (1899); 
23, 360 (1902). 

2 Eine Anderung der Strukturformel des Anhydrids fiihrt bei der Um- 
setzung mit Alkohol zu derselben Esterformel. 
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CO —O COOH 
“No o™ COOCH, 
| +CH,0OH = | | 
COOH COOH 
VW he: 
N N 


Dem von mir erhaltenen Ester, welcher das Hauptprodukt 
dieser Umsetzung bildet, wird daher die Struktur eines B-Esters 
zukommen. Neben diesem Hauptprodukt enthalt die alkoho- 
lische Mutterlauge ein Estergemisch, aus welchem durch 
fraktionierte Kristallisation ein Kérper mit héherem Schmelz- 
punkt isoliert werden konnte, derselbe dirfte den isomeren 
1-Ester vorstellen. Ich beabsichtige in einer spateren Abhand- 
lung diesbeztiglich nahere Mitteilung zu machen. 

Erscheint fiir den Ester vom Schmelzpunkt 170° die 
3-Stellung der Methylgruppe nach der Wegscheider’schen Ester- 
regel einigermafen bestimmt, mute doch nach einer Be- 
staitigung dieser Annahme gesucht werden. 

Die Methode Hofmann’s zum Abbau von Sadureamiden, 
die ich mit Erfolg zum Stellungsnachweis unsymmetrischer 
Estersauren wiederholt verwendet habe,’ versagt in diesem 
Falle vollstandig. Der a-Pyridintricarbonsdureester lat sich 
zwar glatt in die zugehérige Aminsdure Utberfiihren, diese wird 


jedoch durch wasserige Bromlauge vO6llig verseift. Auch das 


Verfahren von Jeffreys, der in methylalkoholischer Lésung 
arbeitet, fuhrte nicht zum Ziel; die Substanz blieb unverandert. 

Das Ausbleiben einer Reaktion, die bei den bisher unter- 
suchten Amiden von Pyridincarbonsduren immer glatt verlaufen 
war, ist bemerkenswert und la8t im Sinne der Lehre von der 
sterischen Hinderung die Annahme gerechtfertigt erscheinen, 
dafi in dem vorliegenden Falle die mittelstandige Karboxyl- 
gruppe amidiert sei. 

Eine ganz ahnliche Beobachtung wurde von Kahn ® 
gelegentlich der Konstitutionsbestimmung von 3-Nitrophtal- 
6-Methylestersdéure gemacht. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 957 (1900); 23, 229 und 929 (1902). 
2 Berl. Ber., 30, 898 (1897); Annalen, 22, 14 (1899). 
gerl. Ber., 35, 3857 (1902). 
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Wahrend namlich 3-Nitrophtal-8-Methylestersdure durch 
den Hofmann’schen Abbau in glatter Reaktion bis zur 6-Nitro- 
2-Aminobenzol-1-Carbonsaure abgebaut werden konnte, 


/\ cooch, “ \CONH, NH, 
| eof tga, nwo 
. ‘coon | Jcoon COOH 
al Say” KK 
NO, NO, NO, 


lieS sich die Reaktion bei der 3-Nitrophtal-a-Methylestersdure 


A™ COOH 


aad COOCH, 
NO, 
nicht durchfiithren. 


Beweisend ftir die $-Stellung des Alkyls in Carbocincho- 
meronsaéuremonomethylester diirfte dessen Verhalten bei der 
weiteren Esterifizierung mit alkoholischer Salzsaure sein. 

1 g des Esters wurde in 50 cm’ absolutem Methylalkohol 
gelést und in die siedend heifSe Lésung ein langsamer Strom 
sorgfaltig getrockneter Salzsaure bis zur Sattigung eingeleitet; 
hierauf wurde der gréBte Teil des Lésungsmittels abdestilliert, 
der Ruckstand mit Sodalésung bis zur alkalischen Reaktion 
versetzt und mit Ather bis zur Erschépfung extrahiert. Aus 
dem Atherextrakt konnten 0°5g an reinem, vollig farblosem 
Trimethylester gewonnen werden. Aus Alkohol und Wasser 
erhielt ich glanzende, prismatische Blattchen vom Schmelz- 
punkt 102°.1 


1 H. Meyer stellte den Neutralester der a-Pyridintricarbonséure aus dem 
Dimethylester mittels Thionylchlorid dar, er fand den Schmelzpunkt fir 
denselben etwas niedriger, bei 97°. Monatshefte fiir Chemie, 22, 585 (1901). 
Zur Kontrolle fir mein Praparat wurde eine Methoxylbestimmung gemacht. 


0°1445 ¢ der tiber Schwefelsdure getrockneten Substanz gaben 0°4044 g 


Jodsilber. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgH,O3N(OCHs)s 
a ee” a 


CH,0..... 36°94 36°75 
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Da nun, wie nachstehend gezeigt werden soll, bei Ein- 
wirkung von alkoholischer Salzsaure auf Carbocinchomeron- 
sdure neben geringen Mengen Neutralester fast ausschlieBlich 
a-~-Dimethylester entsteht, weil die mittlere Carboxylgruppe, 
als die sterisch gehinderte, unangegriffen bleibt, so mu8 in 
diesem Falle, wo aus dem sauren Monomethylester bei gleicher 
Behandlung 50°/, Neutralester gebildet werden, das sterisch 
gehinderte Carboxyl bereits verestert sein; wir kommen also 
auch auf diesem Wege zu der fiir die Estersdure bereits auf- 
gestellten Strukturformel: 


In Ubereinstimmung mit dieser Formel ist die grofe 
Bestandigkeit der Esterséure beim Kochen mit Wasser. 

Carbocinchomeronsdure-$-Amid. Wéasseriges Am- 
moniak fuhrt den sauren Ester der Carbocinchomeronsdure in 
das neutrale Ammoniumsalz einer Monaminsaure Uber, deren 
Struktur durch die Art der Entstehung gentigend aufgeklart ist. 


COOH COONH, 
A \ coocn, / ~\ cONHs 
COOH -COONH 
a, ne , 
N N 


Aus der Lésung wird nach Vertreiben des tiberschtissigen 
Ammoniak, beim Einleiten von gasformiger schwefeliger Saure 
ein saures Ammoniumsalz der Aminsaure gefallt. Das Salz ist 
relativ bestandig, es kristallisiert aus heiSem Wasser in farb- 
losen flachen Nadeln, verliert bei 100° ein Molekiil Wasser 
und schmilzt bei 150° unter Zersetzung. 


0°1453 g Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0102 g. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgHg0;,N3+-H,O 
ee aaa — 


PEA. LS tes 7°02 7°34 
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0°1249 g Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zur 
Neutralisation 5:8cm* 1/,, normale Lauge. Berechnet: 5:50 cm? 
1/,,normale Lauge. | 

Bei Zusatz einer starkeren Mineralsdure zu der wasserigen 
Lésung dieses Ammoniumsalzes wird die freie Aminsaure 
gefallt. Sie kristallisiert in farblosen Prismen und schmilzt bei 
180°. Langere Zeit auf den Schmelzpunkt erhitzt, geht sie 
unter Wasserverlust und Kohlensdureabspaltung in Cincho- 
meronsdureimid tber. 


0°1454 2 Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 16:9 cm’ 
Stickstoff bei 23° und 745 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden CgHgO;No 


i el Or. 
~, 


Fe oatkhwiowes 12°83 13°33 


a-Pyridintricarbonsauredimethylester wurde nach 
der Vorschrift von Rint'in guter Ausbeute gewonnen. Nach 
wiederholtem Umkristallisieren aus Methylalkohol schmolz die 
Substanz bei 183°, wahrend Rint den Schmelzpunkt von 165 
bis 166° angibt. Eine Methoxylbestimmung, die ich zur Priifung 
der Reinheit des Materials vornahm, ergab mit den berechneten 
gut lbereinstimmende Zahlen. 


0*2290 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°4487 g Jod- 
silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,04N (OCH) 
omnes ss. 25°82 25°94 


Rint hat bei seiner Analyse eine Differenz von 1°/, 
zwischen den gefundenen und berechneten Werten. 

Struktur der Dialkylester. a-Pyridintricarbonsaure- 
diathylester geht beim Erhitzen fiir sich auf 150 bis 160° und 
beim Erhitzen mit alkoholischer Salzséure im Rohr auf 210° 








1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 223 (1897). 
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in Cinchomeronsdurediathylester Uber; auf Grund dieses Ver- 
haltens gibt Rint dem Ester folgende Strukturformel: 


COOC,H, 
a * COOC,H; 


| | 


Mae 


N 


COOH 


Der hiebei entstehende Konflikt mit der V. Meyer’schen 
Esterregel, nach welcher bei der Esterifizierung mit Alkohol 
und Salzsdure ein a-y-Ester entstehen miiBte, 


COOC.H, 


/ \ coon 

| 
-COOC>H,; 

NVAe 


N 
wird durch seine gezwungene Erklarung intermediar ver- 
laufender Nebenreaktionen nicht behoben. 

Das Entstehen von Cinchomeronsdurediathylester beim 
Erhitzen des Carbocinchomeronsdaurediathylesters kann zum 
Stellungsnachweis der Alkylgruppen nicht unbedingt als Beweis 
dienen, da nach den bDisherigen Erfahrungen bei pyrogenen 
Reaktionen der Estersduren aufSerordentlich leicht Umlagerungen 
eintreten kénnen. Auch Rint hat dieser Mdglichkeit unter 
Hinweis auf die einschlagige Literatur Erwahnung getan, die 
sich daraus ergebenden Folgerungen jedoch nicht gezogen. 
Inzwischen konnte ich zeigen,' das Chinolinsaure-a-Methylester: 


4 \ coon 


ae COOCH, 
N 
beim Erhitzen auf seinen Schmelzpunkt unter Kohlensaure- 
verlust in Nicotinséuremethylester tibergeht. 
Diese Umsetzung, die glatt und nahezu quantitativ erfolgt, 
kann Keinen Zweifel tiber die Unzulanglichkeit der von Rint 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 958 (1900). 
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angegebenen Beweisfiihrung bestehen lassen. Fiir die Kon- 
stitutionsbestimmung des fraglichen Dialkylesters kommen 
vielmehr folgende Gesichtspunkte in Betracht: 

Graebe und Leonhardt?! haben nachgewiesen, das 
Hemimellithsaure, mit Alkohol und Salzsaure in der Kalte 
behandelt, ausschlieBlich einen Dimethylester gibt, indem das 
mittlere Carboxy], als das sterisch gehinderte, nicht angegriffen 
wird. In der Warme entstehen unter sonst gleichen Bedingungen 
nach V. Meyer? neben Dimethylester geringe Mengen Neutral- 
ester. 

Die a-Pyridintricarbonsaure bildet in der Pyridinreihe das 
vollkommene Analogon der Hemimellithsaure. Diese Analogie 
der Struktur kommt in ihrem Verhalten gegentiber alkoholischer 
Salzsaure deutlich zum Vorschein. Das Reaktionsprodukt 
besteht auch bei der Carbocinchomeronsdéure der Hauptmenge 
nach aus Dimethylester, daneben bilden sich geringe Mengen 
Neutralester; der vollstandigen Veresterung steht auch hier 
sterische Hinderung im Wege. 

Diese weitgehende Ubereinstimmung beider Sauren in 
ihrem Verhalten bei der Esterbildung findet in nachstehenden 
Strukturformeln 


COOCH, COOCH, 


le COOH an COOH 
| | und | | 
4 


ba 
N 
ihren Ausdruck. 

Mit dieser Auffassung der Struktur des Carbocinchomeron- 
sduredialkylesters ist dessen Verhalten gegeniiber Eisensulfat- 
l6sung in bestem Einklang. Eisensulfatldsung bildet bekannt-. 
lich nach Skraup ein vorziigliches Reagens auf a-standige 
Carboxylgruppen; eine frisch bereitete L6sung der Substanz 
gibt mit dem Reagens eine nur unbedeutende Farbung, 
Sie tritt jedoch deutlicher hervor, wenn die Estersaure durch 
langeres Erwarmen mit Wasser verseift wird. Diese auch von 


'COOCH, |COOCH, 


' Annalen, 290, 217 (1895). 
2 Berl. Ber., 29, 1397 (1896). 
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Rint gemachte Beobachtung ist von ihm in ihrer Tragweite 
fiir die Deutung der Struktur des Esters ganzlich unbeachtet 
geblieben; andrerseits glaubt er jedoch, in der Bildung von 
Athylapophyllenséure bei der Einwirkung von Jodathyl auf 
a-Pyridintricarbonsaurediathylester im Rohre bei 110° eine 
Stiitze fiir die von ihm aufgestellte Strukturformel zu finden. 

Neutralester aus Dimethylester. 1 g¢ Carbocincho- 
meronsaure-a-y-Dimethylester wurde durch 2 Stunden mit 
siedender alkoholischer Salzsaure esterifiziert; aus dem Re- 
aktionsprodukt konnten geringe, aber doch wagbare Mengen 
Neutralester isoliert werden. 

Das Entstehen von Neutralester aus Dimethylester ist von 
besonderem Interesse. 

Bekanntlich erklart V. Meyer? die Bildung von Neutral- 
ester bei der Esterifizierung von Hemimellithsaure in siedendem 
Alkohol durch intermediare Anhydridbildung. Eine solche 
Anhydridbildung erscheint bei dem Carbocinchomeronsdaure- 
a-%-Dimethylester ausgeschlossen und doch lat sich derselbe 
weiter verestern. 

Den analogen Fall beobachtete Kahn ® bei der 3-Nitrophtal- 
6-Methylestersaure 


o™ COOCH, 


) COOH 
bt 


NOo, 


welche unter gleichen Bedingungen bis zu 3°/, in Neutralester 
ubergeht. 

Nachdem die Annahme intermediarer Zwischenreaktionen 
zur Deutung der niedergelegten Tatsachen unzureichend 
erscheint, miissen dieselben auf rein stereochemischem Wege 
erklart werden. Nach V. Meyer ist die Hinderungskraft eines 
Radikals von der GréBe, nicht aber von der chemischen Natur 
desselben abhangig; mit zunehmender Gréfe des Radikals 
nimmt der Widerstand zu, den dieses dem Eintritt einer 
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Reaktion entgegensetzt. Wenn andrerseits der Eingriff stark 
genug ist oder gentigend lange anhalt, um einen entgegen- 
stehenden Widerstand zu beseitigen, wird eine Umsetzung 
auch dann eintreten kénnen, wenn sterische Hinderung durch 
ein groBes Radikal wie in den beiden angefiihrten Fallen 
vorliegt. 

a-Pyridintricarbonsduremethylbetain. Bei dem 
Versuche Roser’s,! das Betain der a-Pyridintricarbonsdure 
durch Einwirkung von Jodalkyl und Alkohol auf die freie 
Saure bei einer Temperatur von 100° darzustellen, entstand 
unter Abspaltung von Kohlensaure Apophyllensdure. Zu dem 
gleichen Resultate gelangte Rint,’ der von dem Dialkylester 
der Séure ausging. Ich habe die von H. Meyer ® zur Darstellung 
von Betainen empfohlene Methode, welche es gestattet, bei 
maBig erhdédhter Temperatur zu arbeiten, angewendet und 
erhielt glatt das gewtinschte Betain. 

5 g a-Pyridintricarbonséure wurden mit einem Uberschuf8 
von Sodalésung und Jodmethyl 30 Stunden lang unter Riickflu8 
auf dem Wasserbad erwarmt; dabei stieg die Temperatur nur | 
ein geringes ber den Siedepunkt von Jodmethyl. Nach Zusatz 
von Schwefelséure zu der vom iUuberschiissigen Jodmethyl 
befreiten Lésung schieden sich nach einiger Zeit reichliche 
Mengen des gesuchten Betains in Form farbloser kleiner 
Prismen ab; diese braunen sich beim Erhitzen auf 180° und 
schmelzen unter Zersetzung bei 220°. 

Zur Wertbestimmung durch Titration konnte die Substanz 
nicht umkristallisiert werden, da sie in heifer wédasseriger 
Lésung unter Kohlensdureverlust rasch in Apophyllensaure 
ubergeht. 

0°1016 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 8°6 cm’ 

1/,, normale Lauge. Berechnet: 9°03 cm’* 1/,,normale Lauge. 

Mit Riicksicht auf die seinerzeit von mir fiir Chinolinsaure- 

betain* und Apophyllensaure *® aufgestellten Strukturformeln 





~ 
Se ae 





1 Annalen, 234, 118 (1886). 

7k. c. 

Monatshefte fiir Chemie, 24, 199 (1903). i 
Monatshefte fiir Chemie, 22, 361 (1901). | ft 
> Ebenda, 24, 519 (1903). | if 
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A. Kirpal, a-Pyridincarbonsdaure. 


COOH 
amin yas —CO 


v co aan Rin 


CH,N——0 CH,N———_O 





diirfte wohl der Schlu8 gerechtfertigt erscheinen, da8 bei dem 
Betain der Carbocinchomeronsaure ebenfalls die §-standige 
Carboxylgruppe die Stickstoffbindung eingeht; 

COOH 


/~\—co 


CO|}—OH 
a ged 


CH,N———O 





fur diese Auffassung spricht ferner, der Umstand, da das 
Betain leicht unter Kohlensdureverlust -in Apophyllensaure 
iiberzugehen vermag. 

Hinsichtlich der leichten Abspaltbarkeit von Kohlensaure 
beim Kochen der wdsserigen Lésung des Betains liegen ahn- 
liche Beobachtungen vor. 

So geht Chinolinsaurebetain,! in siedendem Alkohol 
suspendiert, in Trigonellin tiber. Auch der von G. Gold- 
schmiedt und Hénigschmid? beobachtete Zerfall von Papa- 
verinsauremethylbetain in Veratrumsdure und Apophyllensdaure 
beim Kochen mit verdiinnter Kalilauge gehdrt in dasselbe 
Gebiet. 


1 Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 22, 368 (1901). 
* Ebenda, 24, 681 (1903). 

















Uber die Kondensation von Formisobutyr- 
aldol mit Acetaldehyd 


von 
Mag. pharm. Alois Schachner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Adolf Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Wenn es auch von vornherein wahrscheinlich ist, daB 
Aldole sich weiterhin mit Aldehyden kondensieren k6énnen, so 
ist doch nur wenig dartiber bekannt, und daher folgte ich 
gern der Aufforderung des Hofrates Lieben, die Einwirkung 
von Acetaldehyd auf Formisobutyraldol, das aldolartige Kon- 
densationsprodukt aus Formaldehyd und Isobutyraldehyd,! zu 
untersuchen. 

Man durfte erwarten, dai sich die Reaktion, falls Pottasche 
als kondensierendes Agens verwendet wird, im Sinne einer 
der folgenden beiden Gleichungen vollziehen werde: 


CH, ¢ CHOW 4 CH con = CHsy cy CHOH 
cH,’ ~ CHO CH,’ © ‘CHOH 
CH,COH 


oder 


m9 oF tne + CH,.COH = CHsy Fas + H,0. 
CH, CHO CH, CH 

lI 

CHCOH 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 216. 
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A. Schachner, 


Im zweiten Falle ware also unter Wasseraustritt ein 
ungesattigtes Produkt zu erwarten, wahrend im ersten Fall 
ohne Wasseraustritt eine gesattigte Verbindung entstiinde. 

Das Formisobutyraldol wurde nach den Angaben 
Wessely’s! aus reinem, durch Polymerisation von Aceton 
befreitem Isobutyraldehyd, der dann noch nach der Entpoly- 
merisation bei 63° rektifiziert wurde, und aus Formaldehyd- 
lésung dargestellt. 

25 g dieses Aldols wurden mit etwas mehr als der berech- 
neten dquimolekularen Menge frisch bereiteten und rekti- 
fizierten Acetaldehyds (12g statt 10°8g) und mit 60¢ einer 
SOprozentigen wdsserigen Pottaschelédsung in einen Kolben 
gebracht, der in einer Kaltemischung stand, um bei einer 
eventuellen Erwarmung einen Verlust des bei 22° siedenden 
Acetaldehyds zu verhindern. Der fest verkorkte Kolben wurde 
dann geschittelt. 

Es trat keine unter den vorhandenen Umstanden merkbare 
Temperaturanderung ein, aber es bildete sich in der oberen 
Schicht eine weiBe Emulsion, wahrend die untere Schicht der 
Pottaschelésung klar blieb. 

Vorsichtshalber wurde das Schiitteln durch eine Stunde 
fortgesetzt und hierauf der Kolben in der Kaltemischung noch 
kurze Zeit stehen gelassen. Der friiher so starke Acetaldehyd- 
geruch war fast ganz verschwunden. 

Nun wurde etwas mehr Ather, als zur Lésung der weifen 
Emulsion nétig war, hinzugefiigt und im Scheidetrichter die 
wasserige Schicht abgelassen. Die atherische Schicht wurde 
zur vOlligen Entfernung anhaftender Pottasche mit Wasser 
gewaschen und dann im Wasserbad erhitzt, bis der gréf8te 
Teil des Athers verdampft war. Der Riickstand der atherischen 
Lésung wurde bei gewodhnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Nun schieden sich nach ungefahr 2 Stunden allmahlich feste 
Teilchen aus der Fliissigkeit aus, bis nach und nach alles 
zu einer wei®er kristallinischen Masse geworden war, die 
nur sehr schwach nach Acetaldehyd roch und etwas bitter 
schmeckte. [hr Gewicht betrug 32 g. 


1 Monatshefte fir Chemie, 2/7, 216. 
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Zur Orientierung wurde eine Elementaranalyse vor- 
genommen, die folgendes Resultat ergab: 


0°1945 g Substanz lieferten 0°4163 g CO, und 0°'1712 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden a atl nent 

— C5Hy90g  C;HyyO3 C7H 90, 

AT RPT Pa 58°38 58°77 57°48 65°56 
«4 hear 9°87 9°89 9°68 9-47 


Dieses Resultat zeigte, daB8 hier nicht ganz reines Form- 
isobutyraldol vorlag. 

Um davon ein eventuell entstandenes Kondensations- 
produkt zu trennen, wurde mit einem Teile der Masse (5 g) 
eine Vakuumdestillation versucht, die aber nicht das erhoffte 
Resultat gab, da zwar das unverdnderte Formisobutyraldol bei 
18 mm Druck und 70° tberging, dann aber eine Verschlech- 
terung des Vakuums auf 23 mm eintrat, jedenfalls infolge einer 
Zersetzung des Kondensationsproduktes, worauf weiter Sub- 
Stanz Uberging und sich zum Schlu8 wieder das alte Vakuum 
einstellte. 

Da diese spater Ubergegangene Substanz sich ebenfalls 
als Formisobutyraldol erwies, ist anzunehmen, da sich das 
Kondensationsprodukt in seine beiden Komponenten spaltete 
und der Acetaldehyddampf die Verschlechterung des Vakuums 
bewirkte. 

Es wurde nun behufs Trennung eines etwaigen Kon- 
densationsproduktes vom Formisobutyraldol die fraktionierte 
Kristallisation in Anwendung zu bringen versucht. 

Zu diesem Zwecke wurde der restliche Teil (27 g) des 
erhaltenen Rohproduktes in der zehnfachen Menge warmen 
Wassers gelést und nach ungefaéhr 48stiindigem Stehen von 
den ausgeschiedenen nadelférmigen Kristallchen abfiltriert. Das 
Filtrat wurde zur weiteren Kristallisation stehen gelassen, 
wahrend die erhaltenen Kristaéllchen nach dem Absaugen 
getrocknet und gewogen wurden. [hr Gewicht betrug 8 g. Die 
Elementaranalyse ergab: 
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A. Schachner, 


0°2100 g Substanz lieferten 0°4505 g CO, und 0°1882 g H,O. 


Auf 100 Teile: 


Berechnet fiir 


Gefunden CO 

—_— C5H i902 = C7HyyO3 C7 Hyg 
a ro de ol ce 08°50 58°77 07°48 65°56 
are: |) 10-05 9°89 9°68 9°47 


Die untersuchte Substanz bestand daher ganz oder fast 
ganz aus Formisobutyraldol. 

Das erwahnte Filtrat schied nach abermaligem 48 stiindigen 
Stehen weiter Kristaéllchen aus, die nach Abfiltrieren und 
Trocknen im Vakuum 11 g wogen. Sie wurden analysiert: 


I. 0°2261 g Substanz gaben 0°4816¢ CO, und 0°1969 g 


H,O. 
II. 0°2148 g Substanz gaben 0°4571 g CO, und 0°1847 g 
HO. 
Auf 100 Teile: 
Gefunden Berechnet fir 
a ——— a a ee 
I. II. CH; 90. CzH,405 CzH905 
oS vcacueadeee 08°09 58:04 08°77 57°48 65°56 
Pertwee 9°76 9°64 9°89 9°68 9°47 


Es lag also wahrscheinlich ein Gemisch von Formisobutyr- 
aldol und einem Kondensationsprodukt C,H,,0, vor. 

Das Filtrat der analysierten Kristallchen schied erst nach 
wochenlangem Stehen eine gréfiere Menge Kristallchen aus, 
die nach Abfiltrieren und Absaugen des Wassers und Trocknen 
auf dem Tonteller im Vakuum tber konzentrierter H,SO, 
gegen 6g wogen. Sie gaben bei der Silberreaktion einen 
schénen Silberspiegel, lésten sich leichter in Wasser als Form- 
isobutyraldol, waren auch leichter in Benzol léslich als dieses, 
auch leicht léslich in Ather, Alkohol, Chloroform und anderen 
organischen Lésungsmitteln. Aus Benzol oder Chloroform um- 
kristallisiert und in Wasser gelést, schied sich der K6rper 
nach langerem Stehen in schénen, zu Biischeln aggregierten, 
nadelférmigen, weifSen Kristallchen aus. Diese so gereinigten 
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Kristallchen wurden einer Schmelzpunktbestimmung  unter- 
worfen, bei der ein Schmelzpunkt von 84° festgestellt wurde. 
Der Korper hatte fast gar keinen Geschmack, nur spater 
machte sich ein etwas herber Nachgeschmack geltend. Brom 
addierte er nicht, was also gegen ein Vorhandensein einer 
ungesadttigten Verbindung sprach. 
Die Elementaranalyse ergab hier folgende Zahlen: 


[. 0° 2967 g Substanz lieferten 0°6274 g CO, und 0°2562 g 


H,O. 

II. 0°1007 g Substanz lieferten 0-2131 g CO, und 0°0870 g 
H,O. 

HI. 0°1052 g Substanz gaben 0:2215¢ CO, und 0:0898 g 
H,O. 

[V. 0°2118g Substanz gaben 0°4470¢ CO, und 0°1824 8 
H,O. 


Auf 100 Teile gefunden: 
I. Il, If. IV. 
Reo 6 whe mae nil o/°67 Of° 


) 
Pies 0 eaase 9°68 9° 


“J 


2 97°43 57°56 
8 9°57... 9°65 


©> 


Es ergaben also bei einer Hodchstdifferenz der Versuchs- 
zahlen von 0°29°/, C und 0:°11°/, H untereinander die Ver- 
suche in Prozenten: 





Gefunden Berechnet fiir 
(Durchschnitt) ee See 
— C5Hy9O02 C;HyyOg C7HyQ02 
Send “6 eset ere 07°60 98°77 57°48 65°56 
fe 2a eas 9°65 9°89 9°68 9°47 


Der analysierte Kérper entspricht daher der erwarteten 
Formel C,H,,Os. 

Nachdem nun festgestellt war, da sich bei der Kon- 
densation ein K6érper von der Zusammensetzung C,H,,O3 
gebildet hatte, wurde das Molekulargewicht dieses K6rpers 
bestimmt. Diese Molekulargewichtsbestimmungen wurden 
sowohl nach der ebullioskopischen als auch nach der kryo- 
skopischen Methode ausgefiihrt, wobei als Lésungsmitteln 
Benzol, Chloroform und Wasser dienten. 
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A. Schachner, 


Anbei die Resultate: 


1. Siedepunkterhéhungsmethode. 


A. Lésungsmittel Benzol. k = 26°1, Siedepunkt = 79°. 


I. In 20°4755 g Benzol gaben: 
a) 0°0939 g Substanz eine Erhéhung von 0°050°, 
b) 0:2026 g Substanz eine Erhéhung von 0°107°, 
entsprechend einem Molekulargewichte von 
239°4 beziehungsweise 241 °4. 


Il. In 21°3383 g Benzol gaben: 
a) 0:0637 g Substanz eine Erhéhung von 0°030°, 
b) 0:1092 g Substanz eine Erhéhung von 0-056", 
entsprechend einem Molekulargewichte von 
259°7 beziehungsweise 238° 5. 


III. In 15°8136 g Benzol gaben: 
a) 0°0758 g Substanz eine Erhéhung von 0:046°, 
b) 0°2268 g Substanz eine Erhédhung von 0: 149°, 
entsprechend einem Molekulargewichte von 
271-9 beziehungsweise 251° 2. 


Diese Versuche machten es zwar sehr wahrscheinlich, daf 
ein K6érper (C,H,,0,), vorliege, aber um sicher zu gehen, 
bestimmte ich das Molekulargewicht noch mit Chloroform als 
Lésungsmittel nach der ebullioskopischen Methode. 


Bb. Lésungsmittel Chloroform. k = 35°9, Siedepunkt = 61°. 
In 43°8977 ¢ Chloroform gelést gaben: 
a) 0°1480 g Substanz eine Erhéhung von 0:-073°, 
b) 0°3056 g Substanz eine Erhéhung von 0-153", 
c) 0°4054 g Substanz eine Erhéhung von 0-197°, 
entsprechend einem Molekulargewichte von 
165°8 beziehungsweise 163°3 und 168°3. 


Zu bemerken ist hier, daB das verwendete Chloroform 
vorher rektifiziert und in der Weise gereinigt wurde, daf es 
nach kurzem Schiitteln mit Natronlauge, von der es dann im 
Scheidetrichter getrennt wurde, und darauffolgendem Schiitteln 
mit Wasser und Trennung von diesem im Scheidetrichter mit 
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Chlorcalcium versetzt und einen Tag lang stehen gelassen 
wurde, worauf das so gereinigte Chloroform abdestilliert wurde. 

Wenn auch die mit Chloroform als Lésungsmittel erhaltenen 
Werte fiir C,H,,O03 sprachen, so standen sie doch im Widerspruch 
mit den Bestimmungen in Benzol und daher muften noch 
Molekulargewichtsbestimmungen gemacht werden, die jetzt 
nach der Gefrierpunkterniedrigungsmethode vorgenommen 
wurden. 


2. Gefrierpunkterniedrigungsmethode. 


A. Lésungsmittel Wasser. k = 18°5. 
In 13°4832 ¢ Wasser gelést gaben: 
a) 0:0755 g Substanz eine Erniedrigung von 0:079°, 
b) 0: 1972 g Substanz eine Erniedrigung von 0° 189°, 
entsprechend einem Molekulargewichte von 
131-1 beziehungsweise 143° 2. 


B. Lésungsmittel Benzol. k = 50, Schmelzpunkt = 5°4°. 
In 15°0255 g Benzol gelést gaben: 
a) 0:0689 g Substanz eine Erniedrigung von 0°080°, 
b) 0: 1642 g Substanz eine Erniedrigung von 0: 175°, 
entsprechend einem Molekulargewichte von 
286°6 beziehungsweise 312°3. 


Durch diese Ergebnisse war einerseits das Resultat der 
Elementaranalyse bestatigt, wonach ein Kérper C,H,,0, vorlag, 
andrerseits auch in Bezug auf die Molekulargré8e AufschluB 
gegeben, denn wahrend die Resultate bei Benzol als Lésungs- 
mittel auf das doppelte Molekulargewicht mit Sicherheit 
schlieBen lassen, sind die Werte bei Wasser und Chloroform 
einerseits durch die bekannte stark aufspaltende Kraft des 
Wassers zu erklaren,! andrerseits bei Chloroform durch weit- 
gehende Dissoziation infolge Erhitzens, da hier lange erhitzt 
werden mufte, bis konstante Siedepunkte erhalten werden 
konnten. 

Es hatte sich also bei der Kondensation von Formisobu- 
tyraldol mit Acetaldehyd unter Beihilfe von Pottaschelésung 


1 Heinrich Biltz, Praxis der Molekulargewichtsbestimmung. 
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ein Kérper von der Zusammensetzung C,H,,0, und den oben 
beschriebenen Eigenschaften gebildet, dem im festen Zustande? 
die bimolekulare Formel (C,H,,0,), zuzuschreiben ist. 

Was die Strukturformel dieses K6rpers betrifft, ist folgende 
als wahrscheinlich anzunehmen: 


CHy 5, ¢ ¢ CH,OH 
CH, CHOH 
CH,COH 


Am Schlusse meiner Ausfthrung angelangt, bitte ich noch 
meinen verehrten Lehrer Hofrat Adolf Lieben, meinen 
ergebensten Dank entgegenzunehmen fiir die freundliche Unter- 
stlitzung, die er meiner Arbeit durch seine Ratschlage an- 
gedeihen lief, und fiir das Interesse, das er ihr entgegenbrachte. 

Auch danke ich hier dem Herrn Privatdozenten Dr. 
C. Pomeranz fir seine freundliche Unterstiitzung. 


1 Dieses Ergebnis stimmt auch zur Arbeit von Dr. Leopold Kohn »Uber 
die Molekulargréfe der Aldole«, Monatshefte fir Chemie, Bd. 21, p. 80 ff. 











Kondensation des Normalbutyraldehydes 
durch verdtinnte Schwefelsaure 


von 


Adolf Gorhan. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Dr. F. Bauer! und Kadiera® erhielten bei Einwirkung 
von verdiinnter Schwefelséure auf das aus Acetaldol durch 
Reduktion erhaltene Butan-1,3-diol nur geringe Mengen von 
Normalbutyraldehyd und Methylathylketon, dafiir aber einen 
KOrper C,H,,O und einen Koérper C,,H,,O (Bauer). Daraus 
entstand die Vermutung, dai diese Kondensationsprodukte 
aus Normalbutyraldehyd eventuell aus Methylathylketon durch 
Einwirkung von verdtinnter Schwefelsdure entstanden sind. 
Herr Prof. Lieben hat mich aufgefordert, um diese Vermutung 
zu prifen, die Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure auf 
Normalbutyraldehyd zu untersuchen. 

Es wurde nun eine Reihe von Versuchen unternommen 
liber die Einwirkung von Schwefelsdéure verschiedener Kon- 
zentration und Menge auf Normalbutyraldehyd, bei verschie- 
denen Temperaturen, teils im geschlossenen Glasrohre, teils im 
RuckfluBkihler. Der Normalbutyraldehyd wurde von der Firma 
Kahlbaum, Berlin, bezogen und war nach dem Verfahren von 
Lieben-Rossi durch trockene Destillation von butter- und 
ameisensaurem Kalk hergestellt worden. Die Dauer der Ein- 
wirkung der Schwefelsadure betrug zwischen 8 und 30 Stunden, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1. 
2 Ebenda, 25, 332. 
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74 A. Gorhan, 


die Konzentration der Schwefelsédure zwischen 10 und 40°/, 
die Temperatur von 100 bis 200°. Bei allen diesen Versuchen 
zeigte sich zum Schlu® eine geringe Gelbfarbung des Aldehydes, 
eine geringe Zunahme des Volumens der Schwefelsdure und 
entsprechende Abnahme desjenigen des Aldehydes. 

Die nahere Untersuchung der oberen Flissigkeitsschichte 
zeigte, daB in allen Fallen 70 bis 85°/, des Normalbutyr- 
aldehydes unverandert geblieben waren. AufSfer Normalbutyr- 
aldehyd enthielt das Gemisch eine héher siedende Flissigkeit, 
welche sich zum Teil mit Wasser tiberdestillieren lieS und aus 
einer festen braunschwarzen Substanz von harzartigem Geruche, 
die sich schon bei einer Temperatur von 90° zu zersetzen 
begann, in Wasser fast unléslich, in Alkohol und Ather léslich 
war und daher nur durch eine Destillation im Vakuum von 
den Uubrigen Bestandteilen des Gemisches getrennt werden 
konnte. 

Erhéhung der Temperatur sowie der Konzentration der 
Schwefelsdéure und der Dauer der Einwirkung derselben be- 
wirkten eine Vermehrung des Gehaltes an héher molekularen 
Stoffen, doch zeigte es sich, daB von einer bestimmten Grenze 
an fast ausschlieBlich nur mehr der Gehalt an jenem harz- 
artigen Produkte vermehrt wurde, weshalb schlieBlich bei 
weiteren Versuchen folgendes Verfahren eingehalten wurde: 

Ein gleich groBes Volumen von Normalbutyraldehyd und 
16prozentiger Schwefels4ure wurde 20 Stunden auf eine 
Temperatur von 120° erhitzt. Darauf wurde die spezifisch 
leichtere Fliissigkeitsschichte von der Schwefelsaure getrennt, 
mit destilliertem Wasser unter Zusatz von Baryumcarbonat 
mehrmals gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und der 
Normalbutyraldehyd im CO,-Strom bei gew6hnlichem Druck 
abdestilliert. Der Riickstand (nach Abdestillieren des Butyr- 
aldehydes) betrug etwa 30°/, des verwendeten Aldehydes und 
war braunlich gefarbt. Er wurde unter CO,-Atmosphare unter 
einem Drucke von 18mm abdestilliert, wodurch eine fast 
farblose Fraktion (65 bis 67°) und weiterhin eine gelbliche, 
etwas dickfliissige Fraktion erhalten wurde, die bei neuerlicher 
Destillation unter 12 mm Druck bei 160 bis 165° tiberging. 
Bei der ersten Destillation verblieb ein betrachtlicher harzartiger 
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Riickstand, w&ahrend bei der zweiten Destillation, der die 
hohere Fraktion unterworfen wurde, kein erheblicher Riickstand 
verblieb. 


Fraktion (65 bis 67°) sub 18 mm. 


Die bei einer Temperatur von 65 bis 67° und bei einem 
Drucke von 18 mm iberdestillierte Flissigkeit ist fast farblos, 
diinnfliissig und hat einen nicht unangenehmen Geruch. Dieser 
Korper destilliert mit Wasser tiber und kann auch bei normalem 
Drucke bei einer Temperatur von 173 bis 174° (Barometer- 
stand 750mm) unzersetzt Uberdestilliert werden. Die ersten 
Verbrennungen dieses K6rpers ergaben einen Kohlenstoffgehalt, 
welcher fiir den K6rper C,H,,0, der vermutet wurde, bedeutend 
zu gering war. Nachdem er nochmals mit BaCO, behandelt, 
um geringe Mengen Saure zu neutralisieren, getrocknet und 
destilliert worden war, ergab er folgenden Kohlenstoffgehalt: 


I. 0° 1422 g Substanz ergaben bei der Verbrennung 0°3926 g 
CO, und 0°1415 g H,O. 
II. 02084 ¢ Substanz ergaben 0°5772 ¢ CO, und 0°2069 g 
H,O. 
Ill. 0°1776g Substanz ergaben 0°4410 g CO, und 0°1767 g 
H,O. 


Daraus ergibt sich in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a C,H,,0 

L Il. III. ee 
Os) ae 70°31 75°54 75°40 76°11 
Wasserstoff ......... 1-36 23*3S 33° te 11°21 


Ammoniakalisches Silbernitrat wurde durch Fraktion (65 
bis 67°) unter Bildung eines Silberspiegels reduziert und mit 
Phenylhydrazin entstand ein kristallinischer Niederschlag. 
Durch die Bromadditionsreaktion erwies sich der KO6rper als 
ein ungesattigter. Verwendet wurde bei der quantitativen 
Bestimmung eine Bromlésung in Chloroform (0°1734 g Brom 
pro 1 cm’) und hiebei folgende Resultate gefunden: 
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L. Il. Ill. 
Te eee ee eet O°3572 g 0°2284g 0°4188 ¢ 
Bromlésung zugesetzt ...... 2°7 cm? 1:‘8cm* 3:°O05cm’* 


Ergibt eine Brommenge von 0°46818 g 0°31212 g 0°52887 g 
Auf 126-14 Gewichtsteile, d.i. 

Molekulargewicht enfallen: 

SOUT b'e' CK 0 mb ete Shales 165 172 159 

159°92 159°92 
Obwohl durch diese Versuche die Molekularformel C,H,,O 

fiir den Stoff bereits wahrscheinlich geworden war, insbesondere 
dadurch, dafS der Siedepunkt desselben 173 bis 174° betrug 
(Barometerstand 750 mm), wahrend Raupenstrauch! fiir den 
von ihm durch Kondensation von Normalbutyraldehyd mit 
essigsaurem Natron oder verdtinnter Natronlauge dargestellten, 
ungesattigten Aldehyd den korrigierten Siedepunkt 172°4 bis 
173°4° bei einem Barometerstand 741°4 mm fand, wurde noch 
eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunkt- 
erniedrigungsmethode mit dem Apparate nach Beckmann 
vorgenommen. Als Lésungsmittel wurde Benzol beniitzt. Die 
Versuche ergaben folgende Resultate: 


Il III. 
Lésungsmittel ...... 14°41 g 14°41g 14:41 28 





eee ee O-0651 ¢ O'1011g 0°2084¢ 
Erniedrigung ....... 0-19° 0°27° 0°55° 
Das nach der Formel 
9 100 K.S Molekular- 
M=— _ > gewicht 
E.L von 
berechnete Mole- CgH,40 
kulargewicht ..... 118 129 131 126-14 


Fraktion (160 bis 165°) sub 12 mm Druck. 


Die zweite Fraktion war etwas dickfliissig, besafi einen 
angenehmen, fast esterartigen Geruch, reduzierte ammoniaka- 
lisches Silberoxyd unter Bildung eines Silberspiegels und gab 
mit Phenylhydrazin einen kristallinischen Niederschlag. 


1 Siehe Monatshefte fiir Chemie, 8, 108. 
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I. 0°1235 g Substanz ergaben bei der Verbrennung 0°3263 g 1 
CO, und 0°1224 g H,O. | 
II. 0-1024 g Substanz ergaben 0-2709g CO, und 01015 8 1 
H,O. | 
Ill. 0°1424 ¢ Substanz ergaben 0°3778 g CO, und 0°1429 g 
H,O. 


Daraus ergibt sich in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a CygHo.0. 
L. I. III. RE el | 
Kohienstofl .....ccces 42°QO7,.. 72: 16... 12:37 72°64 
Wasserstoff ......... 3°38) 3-32 43° ti <3] 


Auch bei den Verbrennungen dieses Koérpers ergaben sich 
im Anfang etwas zu niedere Kohlenstoffgehalte und erst nach 
neuerlichem Neutralisieren, Trocknen und Destillieren wurden 
die angegebenen Werte gefunden. Auch dieser Stoff addierte 
Brom. Die Reduktion wurde in derselben Weise durchgefihrt 
wie bei der ersten Fraktion, nur wurde die Untersuchung bei 
diesem Korper dadurch erschwert, da8 er beim Zusatz von 
Brom haufig zu verharzen begann, was sich aus einer Braun- 
farbung und Geruchsveranderung kund tat. Die Bromadditionen 
muften daher bei sehr niedrigen Temperaturen durchgefihrt 
werden, wodurch die Einwirkung des Broms und die ent- 
sprechende Entfarbung des in Chloroform gelésten K6rpers 
sehr verlangsamt wurde. Die Resultate stimmen daher nicht 
sehr genau Uberein, aber es geht aus denselben doch hervor, 
da8 einem Molekulargewicht von C,,H,,O, eine Bromaddition 
von 2 Atomen Brom entspricht. Titer 0°1734. 


I. Il. Il. 


Sebsteea 0s S.A. BS: 0°3564¢ 0O°2895¢g 0°2018¢ 
Bromlésung zugesetzt...... 1°77 cme = 1°22 cm’ 0:96 cm’ 
Ergibt eine Brommenge von 0°30691 ¢ 0°2115¢ 0°16789 ¢ 


Auf 198°22 Gewichtsteile, d. 1. 
Molekulargewicht entfallen: 
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Die Molekulargewichtsbestimmung wurde durch die Fest- 
stellung der Gefrierpunktserniedrigung von Benzol ausgefiihrt. 
Die Resultate stimmen mit einer mit Riicksicht auf das hohe 
Molekulargewicht hinreichenden Genauigkeit auf den Koérper 
C19 Hy90p. 


I. II. Ill. 





Lésungsmittel ...... 15°32 g 15°32g 15°32¢ 
DY is a ones 00-0763 g 0°15389g 0°2014¢ 
Erniedrigung ....... 0-14° 0+ 25° 0-31° 
Das nach der Formel 
ee 100 K.S aleeaioe 
E.L yet 
berechnete Mole- CygH990o 
kulargewicht ..... 177 200 212 198°22 


Fraktion (160 bis 165°) sub 12 mm Druck stellt sich daher 
héchstwahrscheinlich als ein ungesattigtes Aldol dar. 

AnschlieBend an die Versuche tiber die Einwirkung von 
Schwefelsdure auf Normalbutyraldehyd wurde auch ein Ver- 
such unternommen tber die Einwirkung der Salzsaure auf 
diesen Koérper und hiebei gefunden, daf{ rauchende Salzsdure 
auf den Normalbutyraldehyd gleichfalls kondensierend ein- 
wirke. Es wurde in mehreren Proben Normalbutyraldehyd und 
ein gleiches Volumen rauchender Salzséure 4 Stunden auf eine 
Temperatur von 90° im geschlossenen Rohr erhitzt. Hierauf 
wurde die obere Schichte von der Salzséure getrennt, mit 
destilliertem Wasser unter Zusatz von Baryumcarbonat mehr- 
mals gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet, der unveradn- 
derte Aldehyd abdestilliert und dann die zuriickgebliebene 
Flissigkeit einer Vakuumdestillation unterzogen. Dabei ging 
bei einer Temperatur von 65 bis 66° und einem Drucke von 
14mm eine Flissigkeit Uber. Dieselbe war diinnfliissig und 
stimmte in ihrem Geruche mit dem bei der Kondensation mit 
Schwefelsaure entstandenen Aldehyd C,H,,0O tiberein. Beim 
Weitererhitzen ging unter Zersetzung ein zweiter KOrper Uber, 
der bei einer neuerlichen Destillation im Vakuum bei einer 
Temperatur von 160 bis 162° und einem Drucke von 14mm 
uberging 
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Der bei einer Temperatur von 65 bis 66° und einem 
Drucke von 14mm wubergegangene KOrper besitzt bei einem 
Drucke von 765 mm den Siedepunkt 174°. Bei der Kondensation 
des Normalbutyraldehydes mit Salzsdéure war die Ausbeute in 
doppelter Beziehung eine bessere als bei der mit Schwefel- 
sdure, indem erstens mehr des Normalbutyraldehydes konden- 
sierte und zweitens eine geringere Verharzung eintrat. 


Fraktion (65 bis 66°) sub 14 mm Druck. 
I. 0:2172 g Substanz ergaben bei der Verbrennung 0°6029 g 


CO, und 0°2168 g H,O. 
Il. 0°1545 g Substanz ergaben 0°4282 g CO, und 0°1561 g 


H,0. 
In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
Kohlenstoff........ 73°70 3=(75°58 76°11 
Wasserstoff ....... 11°18 11°32 11°21] 


Die Bromadditionen ergaben: Titer 0°1734. 


I. Il. 


RS 0530.5: 5's Wawa 4's4-40 6 olen 6 er 0:-1844 g 04001 g 
Bromlésung zugesetzt.............. 1°37 cm’ 3°005 cm? 
Ergibt eine Brommenge von......... 0°23772 g 0:°52110¢ 


Auf 126°14 Gewichtsteile, d. i. Mole- 
kulargewicht entfallen: 


MG ak hee he whe wh 8s ee Oe 162°62 164°29 
Ra Beedle oo eee 159°92 159-92 


Fraktion (160 bis 162°) sub 14 mm. 


I. 0° 2511 g Substanz ergaben bei der Verbrennung 0°6658 ¢ 
CO, und 0:2494 g H,0O. 

Il. 0°2001 g Substanz ergaben 0°5302 g CO, und 0:2002 g 

H,O. 
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Daraus ergibt sich in 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ae. Cy9Ho90o 
I. Il. Sacha oot 
Kohlenstoff........ 42°32 °°: T2024 72°64 
Wasserstoff ....... th: 13. - 11°20 11°21 


I. Il. 


ey eee re Teer ees Ty 0°3955 g 0°3165 ¢ 
Bromlésung zugesetzt.............. 2°04 cm’ 1-6 cm? 
Ergibt eine Brommenge von......... 0°35516 ¢ 0°2783 ¢ 


Auf 198°22 Gewichtsteile (Molekular- 
gewicht) entfallen: 
Is a-9' Mist ae 4 rboen:e.o cd 4 a 178°O1 174°31 
OPP Tree et Pee et rT 199°92 159°92 


Endlich wurde noch ein dritter Versuch unternommen 
und vollstandig reines Normalbutyraldehyd ohne jeden Saure- 
zusatz 8 Stunden am Riickflu8kiihler bei einer Wasserbad- 
temperatur von 85 bis 90° erhitzt, wobei fortwahrend von oben 
Kohlensdure in das Kihlrohr geleitet wurde. Bei einer darauf- 
folgenden Destillation ging der gréBte Teil des Aldehydes bei 
dem Siedepunkt des Normalbutyraldehydes (78°) tiber, wahrend 
17°/, des anfangs verwendeten Aldehydes Zuritickblieben. Das 
unverandert gebliebene Normalbutyraldehyd wurde nun von 
neuem 8 Stunden erhitzt, um eine gréSere Menge hodher mole- 
kularer Substanzen zu erhalten, da es den Anschein hatte, dafi 
ein einmaliges, langdauerndes Erhitzen das Entstehen des 
harzartigen K6rpers begiinstige. 

Die Kondensationsprodukte wurden hierauf mit Calcium- 
chlorid getrocknet und einer fraktionierten Destillation unter- 
zogen. Der Verlauf derselben fiihrte zu denselben Resultaten, 
wie bei den beiden vorher beschriebenen Kondensationen: erste 
Fraktion 67° bei einem Drucke von 13 mm oder 174° bei 
einem Barometerstand von 774 mm. Die hohere Fraktion, noch- 
mals destilliert, ging bei 160 bis 164° unter einem Drucke von 
12 mm iiber. Die beiden K6érper erwiesen sich aufferdem als 
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Aldehyde durch die Reaktionen mit ammoniakalischer 


lésung und mit Phenylhydrazin. 
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Silber- 


Fraktion (67°) 13 mm. 


I. 0: 1664 g Substanz ergaben bei der Verbrennung O° 


CO, und 01666 g H,0O. 





4623 ¢ 


Il. 0:2155 g Substanz ergaben 0°5965 g CO, und 0:°2134 ¢ 
H,O. 
Daraus ergibt sich in 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
—— CgH,,0 
I. II. ~ 
Kohlenstoff........ 75°78 8 75°49 76°11 
Wasserstoff ....... it*io: 327590 11°21 
Bromaddition. 
I. Il. 
US 26 ee BU oe Cie eae ee 0:3432 g 0°4472 ¢ 
Bromlésung zugesetzt.............- 2°6 cm* 3°4cm’* 
Ergibt eine Brommenge von......... 0°45448 ¢ 0°5921 g 
Auf 126°14 Gewichtsteile entfallen: 
SS SOL ENGNG eee cece bat ots 167 °04 166°71 
RG vc eke cw ere ies ve vers 159°92 159°92 


Fraktion (160 bis 162°) sub 12 mm. 


I. 0° 1924 g Substanz ergaben bei der Verbrennung O'5114¢ 


CO, und 0°1913 g H,O. 
IT. 
H,0O. 


In 100 Teilen: 


0:2266 g Substanz ergaben 0:6005 g CO, und 0:2270 ¢ 


Gefunden Berechnet fiir 
“kee en 
Kohlenstoff........ 72°50 3=72°28 72°64 
Wasserstoff ....... 11°15)0 11°28 11°21 
Chemie-Heft Nr. 1. 6 
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82 A. Gorhan, Kondensation des Normalbutyraldehydes. 
Bromaddition. 
I. I. 

a Peer eer Tee re 0°2783 g 0-2911 g 
Bromlésung zugesetzt.............. 1°36 cm’ 1-44 cm* 
Ergibt eine Brommenge von......... 0-23742 g¢ 0°25046 ¢g 
Auf 198-22 Gewichtsteile entfallen: 

BOG Ss Ue each eve sv O45 6 ERED 169°11 170°55 

DR, . os 0s as oe cee eee 159°92 159°92 


Vorstehende Arbeit hat zu dem Resultate gefuhrt, dai 
Normalbutyraldehyd durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefel- 
sdure oder mit rauchender Salzsaure oder auch durch blofes 
anhaltendes Kochen Kondensation erleidet, wobei der un- 
gesattigte Aldehyd C,H,,0 und ein gleichfalls ungesattigter 
Aldehyd C,,H,,O,, der aus der aldolartigen Kondensation von 
C.H,,0 mit Butyraldehyd hervorgehen mag, erhalten werden. 
Der Kérper C,H,,O ist identisch mit dem von Raupenstrauch 
durch Einwirkung von Natriumacetatl6sung oder von ver- 
diinnter Natronlauge auf Normalbutyraldehyd erhaltenen Kon- 
densationsprodukt sowie mit dem _ ungesattigten Aldehyd 
C,H,,0, den kiirzlich F. Bauer und V. Kadiera durch Ein- 
wirkung von verdtinnter Schwefelsadure auf Butan-1,3-diol 
gewonnen haben. Damit ist auch die Erklarung dafiir gegeben, 
warum bei der oben ausgefiihrten Reaktion, bei der die Bildung 
von Normalbutyraldehyd und von Methylathylketon nach 
Lieben zu erwarten war, nur wenig Normalbutyraldehyd und 
an seiner Stelle das Kondensationsprodukt C,H,,O erhalten 
wurde. 

Zum Schluf ertibrigt mir noch die angenehme Pflicht, 
meinem verehrten Lehrer Herrn Hofrat Prof. Dr. Adolf Lieben 
und Herrn Dr. César Pomeranz meinen Dank auszusprechen 
fiir das rege Interesse, das sie meiner Arbeit jederzeit entgegen 


brachten. 











Die Einwirkung von Wasser auf Hexylen- 
bromid (aus Mannit) 


von 


Heinrich Klarfeld. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 


Im AnschluB8 an die Untersuchungen von Carius,! 
Linnemann,? Niederist,®? Hochstetter* tiber das Verhalten 
der Halogenverbindungen der Olefine gegen Wasser und 
speziell im Anschlu8 an die Arbeit von Hecht® tiber die Ejin- 
wirkung von verdiinnter Schwefelsdure auf Hexylenbromid, 
wobei Hexylenglykol entstehen soll, habe ich auf Wunsch 
des Herrn Hofrates Lieben die Wirkung von Wasser auf 
Hexylenbromid untersucht. 

Das zu der vorliegenden Untersuchung verwendete Bromid 
ist von Erlenmeyer und Wanklyn, welche es aus Mannit 
liber Hexyljodid und Hexylen erhalten hatten, zuerst be- 
schrieben worden. Zur Darstellung einer gréBeren Menge des 
Ausgangsmaterials bediente ich mich der bequemeren Vor- 
schrift von Hecht. Mannit wurde mittels JH und rotem 
Phosphor in Hexyljodid umgewandelt und wurde durch 
Behandlung mit alkoholischem Kali in Hexylen tbergefiihrt, 


1 Liebig’s Annalen, 137, 132. 
2 Ebenda, 1/6/, 58. 

3 Ebenda, 196, 349. 

4 Monatshefte fiir Chemie. 

5 Berl. Ber., 17, 1423. 

6 Liebig’s Annalen, 209, 311. 
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welches bei 68 bis 70° tiberging. Das erhaltene Hexylen wurde 
in einer Kaltemischung mit berechneter Menge Brom versetzt; 
das Bromierungsprodukt wurde mit verdiinnter Sodalésung 
und Wasser gewaschen und nach dem Trocknen der fraktio- 
nierten Destillation unterworfen, wobei die Hauptmenge bei 
17 mm Druck bei 89 bis 95° Uberging. Nochmals destilliert bei 
17 mm Druck ging es fast vollstandig bei 91° tiber. 

Das so erhaltene Bromid wurde nun mit Wasser auf 
folgende Weise behandelt. 15 g Bromid und 90g Wasser 
wurden in Einschmelzréhren 6 Stunden lang auf 120° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurden in den Réhren zwei Fliissigkeits- 
schichten vorgefunden: die obere, wdasserige Schichte war 
klar und fast farblos, die untere, etwas dunkel gefarbte bestand 
zum groBten Teil aus unangegriffenem Bromid. 

Beim zweiten Versuch erhitzte ich das Gemisch 6 Stunden 
lang auf 180°. Jetzt war das Bromid fast vollstandig ver- 
schwunden und auf der unteren, klaren, wasserigen Schichte 
schwamm festes dunkles Harz. Da die Temperatur von 180° 
offenbar zu hoch war, wiederholte ich den Versuch mit 20g 
Bromid und 120 g Wasser, indem ich das Gemisch 9 Stunden 
lang auf 160 bis 170° erhitzte. Nach dem Erkalten waren in 
den Réhren zwei Schichten vorhanden; eine schwerere, klare, 
wasserige und eine leichtere, dunkelbraun gefarbte, leicht 
bewegliche, welcher festes Harz in geringer Menge beigemischt 
war. In den Réhren herrschte kein Druck. Da im vorliegenden 
Falle die Entstehung von Capronaldehyd nicht ganz aus- 
geschlossen war, wurde eine Reaktion mittels Silberldsung 
nach Tollens mit beiden Schichten vorgenommen, jedoch 
resultatlos. 

Der Inhalt der R6hren wurde in einen Kolben entleert und 
destilliert. Das Ol des Destillates wurde von der wasserigen 
Schichte getrennt und getrocknet; es wog 5 g. Da diese Menge 
zur weiteren Untersuchung zu klein war, wiederholte ich den 
Versuch mit 26 g Bromid, wobei ich 7 g des Ols erhielt. 

Die bei der Destillation des Ols erhaltene erste Fraktion 
ging bei nochmaliger Destillation vollstandig bei 68 bis 70° 
uiber. Der KOrper war frei von Brom und lieferte bei der Analyse 
folgende Resultate: 
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Verbrennung I: 0:0960 g Substanz ergaben 0:3008 g CO, und 
0°1246 g H,O. 

Verbrennung II: 0°107 g Substanz ergaben 0°3349 g CO, und 
1386 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ES CeHyo 
I. II. Naecstlitien, jeri 
G ether otal 85°43 83°52 85°72 
eT 14°42 14°38 14°28 


Nun wurden 0°730 ¢ des K6rpers in einer Kaltemischung 
bei —20° bromiert. Verbraucht wurde fiir diese Menge 1°51 g 
Brom, berechnet fiir Hexylen 1°39 Br. Das erhaltene Produkt 
wurde mit verdiinnter Sodalédsung und Wasser gewaschen, 
getrocknet und bei 17 mm Druck destilliert; das ganze bis auf 
Spuren Harz ging bei 90 bis 91° tiber. Bei Atmospharendruck 
siedete das Destillat unter geringer Zersetzung bei 192 bis 196°, 
wahrend Erlenmeyer und Wanklyn fiir das Hexylenbromid 
den Siedepunkt 195 bis 197° angeben. 

Um zu entscheiden, ob nicht das entsprechende Acetylen, 
Butylacetylen vom Siedepunkt 68 bis 70° dem Kohlenwasser- 
stoff beigemengt war, habe ich sein Verhalten mit alkoholisch- 
ammoniakalischer Silberldsung untersucht; es entstand kein 
Niederschlag von Acetylensilber. 

Die Zusammensetzung, der Siedepunkt des Kohlenwasser- 
stoffes und seines Bromides sprechen daftir, daB die erste 
Fraktion aus Hexylen bestand. 

Der hdher siedende Teil des durch Einwirkung von 
Wasser erhaltenen Ols ging nach mehrmaligem Umdestillieren 
bei 122 bis 128° uber. 

Da das Produkt nicht bromfrei war und eine Verbindung 
mit Natriumbisulfit gab, habe ich, um den KO6rper rein und 
bromfrei zu erhalten, ihn in Natriumbisulfitverbindung tber- 
gefiihrt. Ich habe zu diesem Behufe die Fliissigkeit mit frisch 
bereiteter Natriumbisulfitlbsung geschiittelt, bis das Gemisch 
zu einem Kristallbrei erstarrte; nachher filtrierte ich die 
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Kristalle ab, wusch sie mit Natriumbisulfitl6sung, hierauf mit 
Alkohol und Ather, um die Kristalle vom etwa anhaftenden 
Bromid zu befreien, trocknete im Vakuum iiber Schwefelsdure, 
léste sie in Wasser, wobei sich das Keton zum Teil schon 
abschied und versetzte die Lésung mit verdtinnter Sodalésung, 
bis der Geruch nach Schwefeldioxyd verschwunden war. Der 
ausgeschiedene K6érper wurde getrocknet und destilliert; er 
ging bei 124 bis 128° tiber. Da er bromfrei war, wurde er der 
Analyse unterworfen, wobei sich folgende Resultate ergaben: 


Verbrennung I: 0°1088 g Substanz ergaben 0°2866 g CO, und 
01140 g H,O. 

Verbrennung II: 0°1296 g Substanz ergaben 0° 3412 g CO, und 
0° 1384 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Oe ei C,H,20 
I. Il. a 
Bess £85 71°84 71°80 72 
moves tty 11°64 11°86 12 


Nun war noch zu entscheiden, ob Methylbutylketon oder 
Athylpropylketon oder ein Gemisch von beiden vorlag. Nach 
den Angaben Popoff’s! gibt das Athylpropylketon selbst bei 
anhaltendem Schitteln mit Natriumbisulfitl6sung keine kristalli- 
nische Verbindung; erst nach dem Erkalten eines warmen 
Gemisches erhalt man schuppenartige Kristalle, welche ab- 
filtriert und ausgepreBt auch bei gewdhnlicher Temperatur 
unverandert bleiben, la48t man sie mit der Mutterlauge stehen, 
so gehen sie wieder in Lésung Utber. Ich war anfangs der 
Meinung, da8 ich, da aus der Mutterlauge von der Natrium- 
bisulfitverbindung sich beim Neutralisieren mit Soda nichts 
abschied, mit dem reinen Methylbutylketon zu tun habe, was 
ich dadurch bestatigt glaubte, daB das Keton, mit Jod und Kali- 
lauge behandelt, reichlich Jodoform bildete. Um nun vollstandige 


1 Liebig’s Annalen, 767, 291. 
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Sicherheit zu erlangen, habe ich die Jodoformreaktion quanti- 
tativ ausgefihrt, mich der auf die Lieben’sche Reaktion 
gegriindeten Methode von Kradmer! bedienend. Eine ab- 
gewogene Menge des Ketons wurde in einem Eudiometerrohr, 
das mit einem geschliffenen Stépsel versehen war, mit wenig 
reinem Methylalkohol, der keine Jodoformreaktion gab, dann 
mit einem groSen Uberschu8 von Jod und tropfenweise mit 
Kalilauge bis zur Entfarbung versetzt. 

Nachher wurde das Gemisch mit Wasser verdiinnt und 
mit soviel Ather tiichtig durchgeschiittelt, da8 nach dem Ab- 
stehen die Atherschichte 10 cm betrug. Nachher wurden 5 cm’ 
von der Atherschichte in ein gewogenes Glasschalchen ab- 
pipettiert und nach dem Verdunsten des Athers wurde das 
Jodoform nach dreistiindigem Stehen tiber Schwefelsdure 
gewogen. Die Analyse ergab folgende Resultate: 


I. 0°426 g Substanz ergaben 0°427 g Jodoform. 
IT. 0° 1855 g Substanz ergaben 0° 1885 g Jodoform. 


In 100 Teilen: 
Athylpropylketon 


Methylbutylketon Berechnet 
ee Eee WN 
25°41 74°99 
25°91 74°09 


Dieses Resultat berechtigt zu dem Schlusse, da8 der 
K6érper von der Zusammensetzung C,H,,O ein Gemisch von 
Methylbutyl- und Athyipropylketon ist. Aus vorstehender 
Arbeit ergibt sich, daB, wie vorauszusehen war, Hexylenglykoi 
keineswegs das einzige Produkt der Einwirkung von Wasser 
auf das aus Mannit bereitete Hexylenbromid ist. Vielmehr 
k6nnen im Sinne von Lieben’s Darlegungen ? auch Methyl- 
butylketon, Athylpropylketon aus dieser Reaktion hervorgehen. 
Ob Glykol oder ob die Ketone Hauptprodukt der Reaktion sind, 
wird von den Umstanden des Versuchs (Menge des zugesetzten 


1 Berl. Ber., 73, 1000. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1902, p. 60. 
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Wassers, Héhe der Temperatur) abhangen, wie dies in 
Lieben’s Abhandlung hervorgehoben ist. 





Zum Schlusse erachte ich es als angenehme Pflicht, 
meinem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat Lieben, wie auch 
Herrn Dr. Pomeranz fir die Untersttitzung meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 



































Uber den Tridecylalkohol 


von 


J. Blau. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1904.) 


Die Zahlen fiir die Schmelzpunkte einzelner homologer 
Reihen weisen eine gewisse Gesetzmafigkeit auf. Der Schmelz- 
punkt der aufeinander folgenden Glieder steigt und fallt ab- 
wechselnd derart, daf die Glieder mit unpaarer Kohlenstoff- 
zahl einen niedrigeren Schmelzpunkt aufweisen, als die um ein 
Kohlenstoffatom armeren Glieder. 

Werden die Verbindungen mit paarer und jene mit un- 
paarer Kohlenstoffzahl als gesonderte Reihen betrachtet, so 
zeigen die Schmelzpunkte der aufeinander folgenden Glieder 
in beiden Reihen entweder ein Ansteigen, wie in der Reihe der 
Ameisensaure, oder die Schmelzpunkte steigen in der einen 
Reihe, wahrend sie in der andern fallen, wie in der Reihe der 
Bernsteinsdure. 

Auf diese Gesetzmafigkeit hat zuerst Adolf Bayer 
(Berl. Ber. 10, 1286) in der Reihe der Bernsteinsaure verwiesen, 
indem er fand, da der Schmelzpunkt in den aufeinander- 
folgenden Gliedern abwechselnd steigt und fallt und da8 in der 
Reihe mit paarer Kohlenstoffzahl ein Abfallen, in der mit un- 
paarer hingegen ein Ansteigen der Schmelzpunkte zu beob- 
achten ist, so da®B sich beide Reihen einem gleichen Minimum 
nahern. 


Normale Bernsteinsiure C,H,O, schmilzt bei 182°, 
normale Brenzweinsaéure C,HgO, bei 97°. 

Adipinsaéure CgH,,0, schmilzt bei 148°. 

Pimelinséure C,H;90, bei 103°. 
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Korksiure CgH,,0, schmilzt bei 140°, 

Azelainsiure CgH,,0, bei 106°. 
Sebacinsaure C,9H,g0O,4 schmilzt bei 127°, 

Brassylsaure C,,Hg9O,4 bei 108°. 


Da ahnliche RegelmaBigkeiten auch in der Reihe der 
normalen einbasischen Fettsduren auftreten, wurde von Bayer 
aus den damals (1877) bekannten Gliedern geschlossen. 

Tatsachlich zeigt diese Reihe, die von C, bis C,, voll- 
standig ist, ein abwechselndes Steigen und Fallen des Schmelz- 
punktes der aufeinanderfolgenden Glieder, so zwar, dafi jedes 
Glied mit unpaarer Kohlenstoffzahl in der Regel um 3° 
niedriger schmilzt als das vorangehende mit paarer Kohlen- 
stoffzahl. 

Sowohl die Reihe der Verbindungen mit gerader als die 
der Verbindungen mit ungerader Kohlenstoffzahl weist ein 
Steigen des Schmelzpunktes bei wachsendem Kohlenstoff- 
gehalt auf. 

Die Sauren dieser Reihe von C, bis C,, zeigen die 
folgenden Schmelzpunkte: 


Heptylsaure CzH,,O, schmilzt bei —10°, 

Caprylséure CgH,,O, bei +-16°. 
Nonylsaure CygH,gO. schmilzt bei 4+-12°. 

Caprinséure Cy )Ho 0, bei +31°- 
Undecylsaure C,,HggOq schmilzt bei 28°, 

Laurinsdure C,>H9,O, bei 43°. 
Tridecylsaiure C,,HggOg schmilzt bei 40°5°, 

Myristinsaéure C,,HogO, bei 54°. 
Pentadecylsiure C,,Hg gO. schmilzt bei 51°, 

Palmitinsdure C,,Hg9O» bei 62°. 
Margarinsaure C,;Hg,O. schmilzt bei 60°, 

Stearinsdiure C,gHggO, bei 69°. 
Nondecylsaure C,gHggO, schmilzt bei 66°, 

Arachinsaure CoyH4 Oo bei 77°. 


In beiden Reihen wird mit steigender Kohlenstoffzahl die 
Zunahme des Schmelzpunktes bei den aufeinanderfolgenden 
Gliedern geringer. 

Die regelmaBige Erniedrigung der Schmelzpunkte fiir die 
Glieder mit unpaarer Kohlenstoffzahl kehrt bei den Amiden 
der einbasischen Fettséuren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen 
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wieder. Die Glieder von C,, bis C,, folgen dieser Gesetzmafig- 
keit aber nicht. Auch ist in der Reihe mit paaren, wie in der 
mit unpaaren Kohlenstoffzahlen keine gleichmafige Zu- oder 
Abnahme der Schmelzpunkte zu beobachten, sondern ein un- 


regelmafiges Steigen und Fallen. 


Das Anfangsglied der Reihe, H.CO.N Hg, ist fliissig, 


CHsCON Hg schmilzt bei 82 bis 83°, 
C,H;CON He schmilzt bei 115°, 
C;H,,CON Hg, schmilzt bei 100°, 


C-H,,;CON Hg schmilzt bei 110°, 


CyH;gC ON Hg schmilzt bei 98°, 


C,,HegCO NH, schmilzt bei 97°, 
C,3H9;C ON Hy schmilzt bei 102°, 


C,5H3,;C ON Hy schmilzt bei 101°, 


CoH;C ON Hg bei 79° 
C,HyC ON Hg bei 114 bis 116°. 
C.H;gC ON Hg bei 95°. 
CgH,7;CON Hg bei 92 bis 93°. 
C; 9Ha,;C ON Hg bei 80°. 
C,9Ho,C ON Hy bei 98°5° 
C,4HogC O N Hy bei 108°. 


Cy gHgg3C ON Hy bei 109°. 


Andere homologe Reihen dagegen weisen eine gleichmaBige 
Zunahme des Schmelzpunktes von Glied zu Glied auf, so dafi 
die besprochene Erniedrigung der Schmelzpunkte fir die 

lieder mit unpaarer Kohlenstoffzahl nicht anzutreffen ist. 

So zeigt die Reihe der Ketone von der Form R.CO.CHsg, 
die von C, an fest und bis C,, bekannt sind, eine regelmafige 
Zunahme der Schmelzpunkte um 4 bis 6°, ohne Riicksicht auf 
die gerade oder ungerade Kohlenstoffzahl im Radical. 


CgH,-; ° CO. C Hs schmilzt bei 3° 5° 


CgHy9.CO.C He >» » 15° 


Ci9Ho,;.CO.CHg schmilzt bei 21° 
C,,Heg-CO.CHs » » 28° 
Ci 9He,.C O.CHs » » 33—34° 


CygHg;.C O.CHg bei 39° 
CygHog.CO.CHg » 43°5° 
CisHg,.CO.CHg » 48° 
CigHgg-CO.CH, » 51—52° 
Ci7Hg5.CO.CHg » 55°5°. 


Auch die einfachen Ketone R.CO.R scheinen eine regel- 


mafiige Zunahme der Schmelzpunkte von Glied zu Glied auf- 
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zuweisen. Vollkommen sicher 1la8t sich dies jedoch nicht 
ermitteln, da die Reihe nur bis C, ununterbrochen ist. 
Die Schmelzpunkte der einzelnen Glieder liegen fiir: 


(C5H,,)o.CO bei 14°6° 
(CgH,3)9.CO » 30° 
(C;Hy5)9.CO » 40° 
(CgHyz)9.CO » 48° 
(CoH, 9)o.CO » 58°. 


Von C, bis C,, sind nur die Ketone mit unpaarer Kohlen- 
stoffzahl im Radical bekannt: 


Lauron (C,,H9g)o.CO  schmilzt bei 69° 
Myriston (C,g3Hez)g.CO » >» 76° 
Palmiton (Cy;H3,)o.CO > » 83° 
Stearon (C,7Hg;)9.CO > >» 88°. 


Fiir die Aldehyde, soweit sie fest sind, lassen sich die 
SchmelzpunktsverhAltnisse nicht bestimmen, da nur die Glieder 
mit paarer Kohlenstoffzahl bekannt sind: 


Schmelzpunkt 
Laurinaldehyd 44°5 
Myristinaldehyd 52° 
Palmitinaldehyd 58° 
Stearinaldehyd 63° 


ou oO 
an 


Von den Athylestern der normalen Fettsaéuren, die erst 
vom Myristinsaureathylester C,,H,,O,C,H, an fest sind, ist nur 
ein’Glied mit unpaarer Kohlenstoffzahl bekannt, C,,H,,0,C,H,, 
der Margarinsaureathylester. Soviel aus den wenigen bekannten 
Gliedern zu entnehmen ist, scheinen auch in dieser Reihe die 
Schmelzpunkte von Glied zu Glied anzusteigen: 


Laurinsiureathylester schmilzt bei —10° 


Myristinsadureathylester > >» -+-10°5 bis 11°5° 
Palmitinsiureiathylester . . 24°2° 
Margarinsiéureathylester > > 27° 
Stearinsiiureathylester z ° 33°7°. 


Nach diesen Wahrnehmungen war es von Interesse, die 
Schmelzpunkts- und Siedepunktsverhdltnisse in der Reihe der 
normalprimaren Alkohole C,,H2o,,;OH zu untersuchen. 
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Fiir die Alkohole mit unpaarem Kohlenstoffgehalt sind 
allerdings Schmelzpunkte angegeben, nach welchen fiir diese 
Reihe ein ganz regelmafiges Ansteigen charakteristisch ist 
es bedurfte dieses aber doch einer genaueren Untersuchung. 

Der Tridecylalkohol war bisher nicht dargestellt; es sind 
von unpaaren Alkoholen nur die Schmelzpunkte der Alkohole 
mit 9, 11 und 15 Kohlenstoffen bekannt, welche zwei erstere 
so niedrig liegen, daf} sie nur sehr schwierig genau zu ermitteln 
und darum méglicherweise nicht genau bekannt sind. 

Durch Darstellung des Tridecylalkohols und Ermittlung 
seines Schmelzpunktes ist ein Uberblick tiber diese Reihe bis 
zum Gliede mit 16 Kohlenstoffatomen médglich. Vom Decy]- 
alkohol (C,)H,,Q0H) an sind die Alkohole fest und zeigen ein 
ununterbrochenes Ansteigen des Schmelzpunktes, so da die 
in der Ameisensadure- und Bernsteinsdurereihe fiir die Glieder 
mit unpaarer Kohlenstoffzahl beobachteten, niedrigeren Schmelz- 
punktszahlen auch in der Reihe der normalprimaren Alkohole 
nicht wieder anzutreffen sind. Wdahrend die Zunahme des 
Schmelzpunktes ftir die niederen Glieder 12° betrégt, wird sie 
bei wachsendem Kohlenstoffgehalt geringer und belauft sich 
auf durchschnittlich 5—7°. 

Auch die Siedepunkte dieser Alkohole steigen regelmafig 
an; die Differenz betragt fiir die niederen Glieder ungefahr 20° 
fiir die héheren von C,, an regelmaBig 12°. 

Die folgende Zusammenstellung enthdlt die normal- 
primaren Alkohole von C, bis C,,; von C,, an beziehen sich die 
Siedepunkte auf 15 mm Druck. 


b| 


Fp. Kp. 

Coe RF 0s 357% —5° 213° 
RED co de oe cas +-7° 119° 
SR le i ees 19° 131° 
CHES. ae: 24 bis 26° 143° 
Cia sie win. 30°5° 155 bis 156°. 
RS Fe as 38° 167° 
a, See 45 bis 46° an 
EE svn ckkes 49 bis 49°5° 189°. 


Die Alkohole mit 10, 12, 14, 16 und 18 Kohlenstoffatomen 
wurden von Krafft aus den Aldehyden der entsprechenden 
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Sauren durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsdure ge- 
wonnen, der Undecylalkohol C,,H,,O0H und Pentadecylalkohol 
C,,H,,0H von E. Jeffreys! aus den Aminen dargestellt, die 
durch den Abbau der um ein Kohlenstoffatom reicheren Fett- 
sduren nach der Hoffmann’schen Reaktion erhalten wurden. 

Dieselbe Reaktion wurde fur die Darstellung des Tridecyl- 
alkohols in Anwendung gebracht, indem von der Myristin- 
sdure, C,,H,,O,, zu dem Tridecylamin, C,,H,,NH,, abgebaut 
und dieses mit salpetriger Saure in den Tridecylalkohol, 
C,,H,,QH, ibergefiihrt wurde. 

Die Durchfiihrung dieses Abbaues geschah nach jenen 
Methoden, welche zur Erzielung giinstiger Ausbeuten bei den 
Gliedern mit héherem Kohlenstoffgehalt ausgearbeitet worden 
waren. 

So wurde das erste Zwischenprodukt, das Saureamid, auf 
dem von O. Aschan® vorgeschlagenen Wege gewonnen, indem 
aus der Myristinsaure mittels PCl, das Saurechlorid dargestellt 
wurde. Durch langsames Eintragen desselben in eine in Eis 
gekuhlte, konzentrierte Ammoniaklésung konnte das Sdure- 
amid als feste Masse abgeschieden und durch Umkristallisieren 
gereinigt werden. Auf diese Weise lassen sich bei Verwendung 
vollkommen reinen Materials rasch auch gréere Mengen von 
Amid erhalten. 

Die Uberfiihrung des Amids in das Amin erfolgte nach 
dem von E. Jeffreys fiir das Undecyl- und Pentadecylamin 
angegebenen Verfahren. Dasselbe stellt eine Modifikation der 
Hoffmann’schen Methode dar, indem fiir die Glieder mit 
hdherem Kohlenstoffgehalt statt Brom und Natronlauge, Brom 
und Na-methylat verwendet wird, wobei alkylierte Urethane 
R.NH.COQ.OCH, entstehen. Nebenbei treten alkylierte Harn- 
NH.R 
NH.R’ 
Hintergrund tritt, wenn das Na-methylat zu der mit Brom ver- 
setzten Amidlésung auf einmal und nicht portionenweise zu- 
gefigt wird. 


stoffe auf COK< deren Bildung fast vollstandig in den 


1 Berl. Ber. 30, 898 und Chemisches Zentralblatt 1899, II. 363. 
2 Berl. Ber. 31, 2344. 
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Sowohl die Urethane, wie die Harnstoffe gehen durch 
Destillation mit festem KOH in die Amine Uber. 

Die Einwirkung von Silbernitrit auf das Chlorhydrat des 
Amins verlauft ungemein trage und liefert nur geringe Mengen 
an Alkohol. Es erweist sich deshalb als notwendig, die 
salpetrige Sdure aus ihren Salzen in Freiheit zu setzen und 
in gréSerem Uberschu8 auf das Amin einwirken zu lassen. 

Die fir den Tridecylalkohol experimentell festgestellten 
Konstanten, Schmelzpunkt 30°5*, Kp,, 155 bis 156°, decken 
sich mit jenen, welche aus seiner Stellung in der homologen 
Reihe sich annaéhernd vorher bestimmen liefen. 

Die primare Natur des Alkohols wurde durch die Oxydation 
zur Saure mit gleicher Kohlenstoffzahl, C,,H,,O,, festgestellt, 
deren Barytsalz analysiert wurde. 


Experimenteller Teil. 


Die Myristinsaure habe ich mir zunachst durch Verseifen 
kauflicher Muskatbutter beschafft und sie durch Destillation 
im Vakuum Zu reinigen versucht. Es gelang derart, nur sehr 
geringe Mengen reiner Saure zu erhalten und auch der Versuch, 
die Séuren von ihren Verunreinigungen durch Uberfiihrung in 
den Athylester und fraktionelle Destillation dieses im Vakuum 
zu befreien, fuhrte zu keiner besseren Ausbeute. 

Vielleicht lag stark verunreinigte Muskatbutter vor. 

Da firmeine Versuche gréSere Mengen der Saure erforder- 
lich waren, wurde dieselbe in reinem Zustande von Merck be- 
zogen. 


Myristinsaureamid C,,H,,CO.NH,. 


Zur Darstellung des Amids wurde die Myristinsaure nach 
dem von Aschan angegebenen Verfahren zunachst in das 
Saurechlorid tbergefiihrt und dieses in konzentriertes NH, 
unter Eiskihlung langsam zuflieBen gelassen. 

10 g Myristinsféure wurden mit etwas mehr als der berech- 
neten Menge PCI, im Wasserbade erwarmt. Nach einer Viertel- 
stunde war die Reaktion beendet. Das Chlorid sammelte sich 
als leichtbewegliche Flissigkeit an der Oberflache, wahrend 
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sich die Metaphosphorsaure als dickfliissige Schichte am 
Boden des Gefaé®es absetzte. Die ganze Masse wurde kurze 
Zeit in Eis gekiihlt, worauf das Chlorid sich leicht abgiefen lief. 

Es wurde ohne weitere Reinigung aus einem Tropftrichter 
in eine in Eis gut gekiihlte, konzentrierte N H,-Lésung unter 
bestandigem Schiitteln langsam zufliefien gelassen. Das Amid 
scheidet sich sofort fast rein weiS aus. Es wurde abgesaugt 
und zeigte nach dem Trocknen auf Tonplatten den Schmelz- 
punkt 107°, der nach dreimaligem Umkristallisieren aus 
konzentriertem Alkohol auf 102°sank, wo er sich erhielt. 

10 g Myristinsaure lieferten 6°5 g Amid, das in grofien, 
seidenglanzenden Nadeln kristallisierte. Ausbeute 65°/, der 
theoretischen. 

Auf diese Weise wurden rasch 65 g reinen Myristinamids 
gewonnen. Der Schmelzpunkt der vor der Reinigung bei 105. 
bis 107° lag, stellte sich nach viermaligem Umkristallisieren 
aus Alkohol konstant auf 102° ein. 

Bei einer neuerlichen Darstellung des Amids auf die 
gleiche Art wurde jedoch auffallenderweise kein reines Amid; 
sondern ein Kérpergemisch vom Schmelzpunkte 85° erhalten, 
dessen ein Bestandteil nach der Kristallform Amid war; daneben 
zeigten sich im Mikroskope Blatter, die einem zweiten Korper 
anzugeho6ren schienen. 

Der Schmelzpunkt blieb nach sechsmaligem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol unverdndert; es wurde daher versucht, 
durch die Analyse Aufschlu8 tiber den zweiten Bestandteil zu 
erhalten. Da die Vermutung nahelag, dafi die Beimengung von 
Myristinsaéure herriihre, wurde das Gemenge 1 Stunde lang 
mit Ather digeriert, in dem die Sdure in der Kalte sehr leicht, 
das Amid aber schwer léslich ist. Nach dem Verdunsten des 
Athers blieb nur ein geringer Riickstand, der den Schmelz- 
punkt 50° zeigte, wahrend der des Kérpergemisches unver- 
andert bei 85° blieb. 

Zwei Analysen ergaben nach dem Trocknen der Substanz 
im Vakuum Uber Schwefelsaure: 


I. 0° 1069 g Substanz lieferten 0° 2843 ¢ CO, und 0°0882 g H,O. 
(I, 0°1276 ¢ Substanz gaben 0°3353 g CO, und 0° 1344 ¢ H,0. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 

a C,3He;C ON Ho 

I I] Rais «ng fe Ant eg 
Greacs ae waa 72°S2 71° 74°00 
Mivadsiewsva 9°16 11°703 12°64 
ere ees o°11 — 6°16. 


Der Versuch, das Kérpergemisch durch Umkristallisieren 
in seine Komponenten zu zerlegen, wurde fortgesetzt und nach 
dreimaligem Umkristallisieren, wobei der Schmelzpunkt auf 83° 
sank, zwei neuerliche Analysen vorgenommen. Durch mehr- 
stiindiges Belassen im Vakuum tiber H,SO, war die Substanz 
fir die Analyse getrocknet. 

Dieselbe ergab: 


l. 0° 1654 ¢ Substanz lieferten 0°4352 ¢ CO, und 0°1798 ¢ H,O. 
I]. 0° 1599 ¢ Substanz ergaben 0°4217 g COs, und 0° 1786 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
~ —_ ——_ 
I. Il. 
prereset. 71°75 71°92 
rs cde btn een 12°08 12°41 
ee 3°93 3°88. 


Beim Umkristallisieren aus warmem Alkohol war das Auf- 
treten von Ammoniak deutlich nachzuweisen. 

Nach weiterem, fiinfmaligem Umkristallisieren, wobei neuer- 
lich Ammoniak auftrat, lieferte eine vorgenommene Analyse die 
folgenden Zahlen: 


0° 2364 ¢ Substanz gaben 0°6232 ¢ CO, und 0° 2599 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Der gleiche Mi®erfolg wurde durch Einwirkung von 
festem Ammoniumcarbonat auf Myristinsaurechlorid erzielt. 
Auch die Einwirkung von bei 0° gesattigtem NH, (statt des 
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bisher verwendeten kauflichen zirka 25°/,) auf das Sdure- 
chlorid fihrte zu dem Koérrer vom Schmelzpunkte 85”. 

Die Trennung der beiden Kérper war demnach auf dem 
Wege des Umbkristallisierens aus Alkohol nicht zu bewerk- 
stelligen; ebenso erfoglos erwiesen sich die anderen organischen 
Lésungsmittel, sowie Waschen mit wasserigem NH,; auch die 
Analysen ergaben keinerlei Aufschlu8 tiber die Natur des 
zweiten Bestandteiles. Zudem schien die Substanz, wie aus 
der NH, Entwicklung zu schlieSien war, durch das Umkristalli- 
sieren, das dreifigmal wiederholt wurde, in fortschreitender 
Zersetzung begriffen, die in der abfallenden Stickstoffzahl ihre 
Bestatigung findet. 

Ks gelang aber sofort reines Amid zu erhalten, als zur 
Darstellung des Chlorides statt des kauflichen Phosphortri- 
chlorids ein durch fraktionelle Destillation gereinigtes Praparat 
vom konstanten Siedepunkt 78° verwendet wurde. 

Das mit diesem gereinigten PCl, dargestellte Myristinsaure- 
chlorid wurde in, bei 0° gesattigtes NH, unter fortwahrendem 
Schitteln eingetragen. 

Auf diese Weise lie sich ein fast rein weies Rohamid 
vom Schmelzpunkt 105 bis 107° erhalten, das nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus Alkohol glatt bei 102° schmolz 
und im Mikroskope durchaus Nadeln zeigte. Es wurde im 
Vakuum liber H,SO, getrocknet. 

100 g Myristinséure ergaben 66 g an reinem Amid = 
— 66°6°/, der theoretischen Menge. 

Die mit demselben vorgenommenen Stickstoffbestimmun- 


gen lieferten: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy3He;CO.N Ho Gefunden 
ee ee eae 
OD éweenkthe ax 6°16 5°98 6°08. 


Mein anfanglicher Miferfolg erklart sich zweifellos dadurch, 
da8 bei der Hauptdarstellung ein verunreinigtes Phosphortri- 
chlorid angewendet worden war. Als ich endlich dartber auf- 
geklart war, stand von jenem Praparate nichts mehr zur Ver- 
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fugung, so dafi ich die Natur der so ungiinstigen Beimengung 
festzustellen nicht in der Lage war. 


Tridecylkarbaminsdauremethylester (Tridecylurethan) 
C13H»;NH.CO.OCHs. 


Tridecylmyristinharnstoff 
g NH(C,3Ho7. CO) 
NH(C13Hp7). 


Zur Darstellung des Urethans wurde das bereits angefihrte 
Verfahren von Jeffreys in Anwendung gebracht. Neben dem 
Urethan tritt in wechselnder Menge der Harnstoff auf. Die Bildung 
von Urethan in iberwiegender Menge ist wesentlich davon ab- 
hangig, da8 das Na-methylat zu der mit Brom versetzten Amid- 
l6sung auf einmal und nicht in Portionen zugesetzt wird. Dabei 
empfiehlt es sich,in gréeren Gefafien unter Kiihlung zu arbeiten, 
da die Reaktion mitunter stiirmisch verlauft. 

25 ¢ Myristinamid wurden in absolutem Methylalkohol ge- 
ldst und tropfenweise mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Brom (berechnet 17°6 g, verwendet 19g), das in CCl, 
celést war, versetzt. Es findet anfangs eine gelbe Abscheidung 
von Bromamid statt, die bei schwachem Erwarmen im Wasser- 
bade verschwindet. Das Bromamid wurde nicht isoliert. 

In die rotbraun gefarbte Lésung wurde die berechnete 
Menge Na-methylat (5 g Na in 25 g absoluten Methylalkohols) 
auf einmal eingetragen. Die rote Farbe schwindet sofort, die 
Fliissigkeit erwarmt sich ziemlich stark. Zur Vollendung der 
Reaktion wurde die Masse 10 Minuten im Wasserbade erwarmt, 
nach dem Erkalten mit Essigsdure neutralisiert und der Alkohol 
abdestilliert. Der Riickstand wurde, um das gebildete NaBr in 
Lésung zu bringen, mit mdglichst wenig kaltem Wasser ge- 
waschen, auf Tonplatten getrocknet und mit Ligroin erwarmt, 
um etwa unverdndertes Amid zu entfernen. Das auf diese 
Weise erhaltene Rohurethan wurde aus 95°/, Alkohol um- 
kristallisiert. Aus dem heiSen Alkohole scheidet sich der neben- 
her gebildete Tridecylharnstoff sehr rasch in grofen, seiden- 
elanzenden Blattern ab, die abgesaugt und getrocknet den 
konstanten Schmelzpunkt 103° zeigen. 
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Nach Abscheidung des Harnstoffes wurde der Alkohol teil- 
weise abdestilliert; aus der zuriickbleibenden Lésung kristalli- 
siert das Tridecylurethan in kleinen, weiSen Blattern, die nach 
dreimaligem Umkristallisieren aus 75°/, Alkohol zwischen 53 
und 54° schmolzen. Das Urethan ist leicht léslich in Alkohol 
und Ather, unléslich in Wasser. 

25 g Myristinamid gaben 29°5g Rohurethan = 92°/, der 
von der Theorie verlangten Ausbeute. Bei verschiedenen Ver- 
suchen, die in derselben Weise durchgefiihrt wurden, schwankte 
die Ausbeute zwischen 90 und 95°/); in einem Falle konnten 
97°/, Urethan erzielt werden, wobei die Bildung von Harn- 
stoff ausblieb. 

Die Analyse des Urethans fiihrte zu folgenden Zahlen: 


0°2234 ¢ der im Vakuum uber Schwefelsdure .getrockneten Substanz gaben 
0°5724 ¢ CO, und 0°2405 ¢ HAO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,3Hgz;NHCO.OCHs Gefunden 
GP acicpestes 70°04 69°87 
Se eeeesws >* 12°06 11°96 
Fok sivteseas 5°44 3°44. 


Neben 160 g Urethan wurden im ganzen 30 g Harnstoff 
gewonnen. Derselbe ist in viel heifem Alkohol léslich und 
scheidet sich daraus in grofen Blattern vom Schmelzpunkte 
103° ab. Er wurde auf Tonplatten und weiterhin fiir die 
Analyse im Vakuum tber Schwefelsaure getrocknet. 


Die vorgenommene Analyse ergab aus 0°1504 g Substanz 0°4090 g CO, und 
0° 1656 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
i te ee 
EAA 74°33 74°17 
mh peveus ees 12°41 12°23 














Uber den Tridecylalkohol. 


Tridecylamin C,,H,,NH,. 


Fiir die Darstellung des Tridecylamins kénnen in gleicher 
Weise das Urethan wie der Harnstoff verwendet werden. 
Wahrend letzterer der Theorie nach aus 100 Teilen nur 
44 Teile Amin liefert, belauft sich die aus dem Urethan theore- 
tisch erreichbare Menge auf 77°4°/,. In der Praxis reduzieren 
sich die Ausbeuten auf je 62°/, der theoretischen Mengen. 

Die Uberfiihrung der Urethane in die Armine erfolgt nach 
EK. Jeffreys in der Weise, da8 die Urethane mit der 31/, fachen 
Menge an geléschtem Kalk destilliert werden, wobei die Amine 
in fast quantitativer Menge entstehen. Auf diese Weise soll das 
Undecyl- und Pentadecylamin erhalten worden sein. 

Nachdem mehrfache Versuche, auch das Tridecylamin auf 
diese Art zu gewinnen, resultatlos verliefen und der vermutlich 
irrigen Angabe der Verfasserin wertvolles Material geopfert 
war, muBte ein anderer Weg eingeschlagen werden. 

Der Grund, dai der Kalk mit dem Urethan nicht in 
Reaktion tritt, mag darin zu suchen sein, da infolge des 
schlechten Warmeleitungsvermégens des Kalkes Temperaturen 
erzielt werden muften, denen GlasgefaBe im allgemeinen nicht 
standzuhalten vermégen, die aber in Metallretorten — die 
Bildung des Amins angenommen — eine Zersetzung desselben 
zur Folge haben diirften. 

Es wurde daher versucht, nach der von Lutz! fiir die 
Bildung des Amins aus dem Harnstoff angegebenen Weise das 
Urethan mit festem Kali gut gemengt der Destillation zu unter- 
werfen. 

Das Urethan wurde mit der gleichen Menge feingepulvertem 
KOH gut verrieben, in Portionen von zirka 30g aus Glasretorten 
von ungefaéhr 100 cm?’ Inhalt mit einfachem Kihlrohr destilliert 
und das Destillat unter guter Kiihlung in Eis aufgefangen. Die 
Masse schaumt anfangs ziemlich stark und es destilliert zu- 
nachst etwas Wasser tuber. Bei héherer Temperatur wird das 
Amin frei (weife Dampfe) und kondensiert sich im Kuthlrohr 
wie in der Vorlage, wo es mit dem Wasser zu einer weifen, 
gallertartigen Masse von eigenartig laugenhaftem Geruch 


1 Berl. Ber. 19, S. 1436. 
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erstarrt. Die Ausbeute an Rohamin betrug 72 ¢g aus 150 g 
Urethan = 62°/, der Theorie. 
Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung: 






C,,H,,NH.CO.OCH,+2KOH =C,,H,,NH, +K,CO,+CH,OH. 





Der Tridecylmyristinharnstoff lieferte bei demselben Vor- 
gange ebenfalls Tridecylamin, das nach der folgenden Formel 
gebildet wird: 

(C,,H,,CO)N 
(C,,H,,) NH 







a CO+3KOH = 
C,,H,,NH, +C,,H,,COOK+K,CO, +NH,. 








Aus 30g Harnstoff wurden 8°3 ¢ Amin erhalten = 62°/, 
der theoretischen Menge. 

Die Destillationsriickstande wurden mit Ather ausge- 
schittelt, um die geringen Mengen des darin befindlichen Amins 







zu extrahieren. 

Zur Reinigung und Identifizierung wurde das Amin in sein 
salzsaures Salz verwandelt. 

Die Reinigung der freien Basen bildet insoferne Schwierig- 
keiten, als dieselbe lebhaft Wasser und CO, aus der Luft an- 
zieht und mit diesen zu einer festen weifien Masse erstarrt. Sie 
ist in Alkohol und Ather leicht, in Wasser kaum léslich. Diesem 
erteilt sie schwache, auf Zusatz von Alkohol starke alkalische 

















Reaktion. 
Tridecylaminchlorhydrat C,,H,,NH, .HC1, 
Tridecylaminplatindoppelsalz (C,,H,,NH,),H,PtCl,. 


Zur Analyse des Tridecylamins wurde das _ salzsaure 
Salz desselben verwendet. Es 1a8t sich erhalten, indem das 
Amin (ohne weitere Reinigung) in Alkohol gelést und mit HCl 
zur Trockene eingedampft wird. Der Abdampfriickstand wird 
in wenig Alkohol aufgenommen und mit Ather gefallt. Durch 
mehrmaliges Umfillen la8t sich das Chlorhydrat in kleinen 
Nadeln rein erhalten, die sich bei 160° zersetzten, ohne zu 
schmelzen. 

Es ist leicht léslich in Alkohol und warmem Wasser, 
unléslich in Ather. 














Uber den Tridecylalkohol. 
Die Analyse ergab: 


0°1832 ¢ der im Vakuum iber Schwefelsiure getrockneten Substanz ergaben 
0°1103 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
ee i ed 
Ge ec a vs wee 15°07 14°89. 


Das Platindoppelsalz (C,,H,,NH,),H,PtCl, wird aus der 
wdasserigen Lésung des Tridecylaminchlorhydrates durch PtCl, 
als gelber Niederschlag gefallt, der aus viel heifem Alkohol in 
hellgelben Flittern kristallisiert, die sich unter Schwarzung bei 
205° zersetzen, ohne zu schmelzen. Bei gewodhnlicher Tempe- 
ratur im Vakuum Uber H,SO, getrocknet, zeigte die Substanz 
keinen nennenswerten Gewichtsverlust, indem die Differenz 
der aufeinanderfolgenden Wagungen bis zum konstanten Ge- 
wicht nicht mehr als 0°0002 g betrug. 


Die Pt-Bestimmung lieferte aus 0° 2506 ¢ Substanz 0°0600 ¢ Pt. 


[In 100 Teilen: 


Berechnet Getunden 
——_ ee TS =, - 
| Te Pe eee 24°07 23°94. 


Tridecylalkohol C,.H,,OH. 


Aus dem Tridecylamin mu8te — seinen primdren Charakter 


vorausgesetzt — durch Einwirkung von HNO, gemafi der 
Gleichung 


C,,H,,NH,+NO.OH = C,,H,,OH+N,+H,O 


der primdre Tridecylalkohol gebildet werden. 

Die Darstellung wurde zunachst im kleinen mit AgNO, 
und NaNO, versucht. 

1. 2g C,,H,,NH,.HCl wurden in warmem Wasser geldst 
und nach dem Erkalten 1°3¢ AgNO,, das in Wasser suspen- 
diert war, hinzugefiigt. Es zeigte sich Abscheidung von AgCl; 
Gasentwicklung war selbst beim Erwarmen auf 60° nur sehr 
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sparlich zu beobachten. Die Reaktion verlief ungemein langsam. 
Das AgCl wurde in NH, gelést und der Alkohol mit Ather 
extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb eine so 
geringe Menge zurtick, da8 dieselbe nicht weiter untersucht 
werden konnte. 

2. Die wasserige Lésung von 2 g Aminchlorhydrat wurde 
mit der berechneten Menge (0°4g) NaNO, in wasseriger 
LOsung versetzt. Auch in diesem Falle verlief die Reaktion 
sehr langsam. Eine deutliche Gasentwicklung trat erst auf Zu- 
satz von verdiinnter HCl und Erwarmen auf 60° ein. Nach Been- 
digung derselben wurde die Keaktionsmasse mit Wasserdampf 
destilliert. Bei vierstiindiger Destillation ging ein Oliger K6rper 
(ungefahr | g) iiber, der mit Ather extrahiert wurde. Nach dem 
Trocknen des Athers mit gegliihter Pottasche und Abdestil- 
lieren desselben blieb ein gelbgefarbter Rtickstand, der im 
Vakuum fraktioniert wurde. Die erste Fraktion wurde zwischen 
110 und 120° (15 mm) aufgefangen und bildete eine farblose 
leicht bewegliche Fliissigkeit. Die zweite Fraktion 150 bis 160° 
lieferte ungefahr *'/, g eines farblosen K6rpers, der beim 
uhlen erstarrte, in der Handwarme aber wieder fllissig wurde. 

3ei einem weiteren Versuche wurden 20 g Aminchlor- 
hydrat mit 4g NaNO, (beide in wasseriger Lésung) in Reak- 
tion gebracht. Der Zusatz von HCl wurde unterlassen, dagegen 
4 Stunden bei 60° im Wasserbade erwarmt, wobei langsame 
schwache Gasentwicklung auftrat. Nach 20stiindigem Stehen 
wurde mit Ather extrahiert, dieser nach dem Trocknen ab- 
destilliert. Die geringe Menge des gelbgefarbten Riickstandes 
wurde im luftverdtinnten Raume (30 mm) fraktioniert destilliert. 

Bis 165° gingen wenige Tropfen einer farblosen Fliissig- 
keit uber. Von 165 bis 166°5° destillierte ungefahr ‘/, g eines 
bligen Kérpers, der beim Kiihlen erstarrte. Uber 167° war das 
Destillat hellgelb gefarbt und nicht mehr geruchlos. 

Die geringe Ausbeute machte es wahrscheinlich, da die 


Einwirkung von NaNO, nur sehr unvollkommen stattgefunden 
hatte. 


In der Tat schied das Wasser nach der Extraktion mit 
Ather bei zweitagigem Stehen eine 6lige Schicht ab, die sich 
auf Zusatz von HCl nicht vermehrte. 
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Uber den Tridecylalkohol. 


Die ganze Flissigkeit wurde in einem Scheidetrichter mit 
Ather ausgeschiittelt. Bei dem Versuch mit K,CO, zu neutrali- 
sieren, schied sich aus dem Ather ein fester Kérper in weifen, 
seidenglanzenden blattern aus. Um die Ausscheidung zu ver- 
volistandigen, wurde mit K,CO, tbersattigt, der feste Kérper 
abgesaugt und im Vakuum Uber Schwefelsdure getrocknet. Er 
zeigte den Schmelzpunkt 90°, der sich nach dreimaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol dauernd bei 75° erhielt. Der K6érper 
war in Wasser unlodslich, auf Zusatz von Salzsaure trat Gas- 
entwicklung ein, die an der Triibung von Kalkwasser als von 
CO, beriihrend erkannt wurde. 

Daraus wurde auf ein Salz der Carbaminsdure geschlossen 

C,,H;,N,O, — dessen prozentuelle Zusammensetzung als 
ubereinstimmend mit den fur den KoOrper gewonnenen Analysen- 
zahlen gefunden wurde. 

Die Elementaranalysen ergaben aus der im Vakuum bei 
gewohnlicher Temperatur ohne merklichen Gewichtsverlust 
getrockneten Substanz: 


|. Verwendete Substanz 0°1321 ¢, gefundene CO, 0°3542 g, HoO 0° 1542 g 


. 
c 


" 
I]. Verwendete Substanz 0° 1054 ¢, gefundene CO, 0° 2832 g, H,O 0° 1239 ¢. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 3erechnet fur 

ee es CozHsgNqQo 

4 Il. gets 
ees By Fee 73°12 73°28 73°30 
occa t eet. 12°97 13°06 13°12. 


Die Stickstoffbestimmungen lieferten 6°68 und 6°44°,, N 
gegen 6°33°/,, die fiir C,,H,;,N,O, berechnet wurden. Eine 
quantitative CO, Bestimmung gab aus 0°2074 g Substanz 
einen Gewichtsverlust von 0°0213 g = 10°27°/, CO,, wahrend 
die Theorie fiir das carbaminsaure Salz 9°95°/) fordert. 

Der K6rper lieferte mit H,PtCl, ein Platinsalz, das aus viel 
heiBem Alkohol in gelben, glanzenden Flittern rein erhalten 
wurde. Dieselben zersetzten sich bei 205° unter Schwarzung 
ohne zu schmelzen. In diesem Verhalten, sowie in seiner Los- 
lichkeit, der Kristallform und dem au®Seren Ansehen erwies es 
sich als identisch mit dem aus dem Tridecylamin dargestellten 
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Platindoppelsalze, was tiberdies durch die Analyse bestitigt 
erscheint. Fur dieselbe wurde der Kérper durch 6 Stunden 
im Vakuum tuber Schwefelséure getrocknet, wobei sich aus 
O°2754 g ein Gewichtsverlust von 0°0002 g ergab, der bei 
weiterem Trocknen nicht mehr zunahm. 









0°1164 g Substanz gaben 0° 1653 g¢ CO, und 0°0761 g H,O. 






In 100 Teilen: 











Berechnet fiir 











(C,3He;N Ho)oHoPtCl, Gefunden 
a a . tl el 
db eaten e's 38°66 38°72 
DS th whee os 7°43 7°26. 





Die Platinbestimmung lieferte aus 0° 1587 ¢ Substanz 0°0383 ¢ Platin = 
= 24°13, gegen 24°08°%/, Pt, die theoretisch berechnet und 23°949/,, die fiir 
(Cy3He;N He)gHsPtCl, bereits friiher gefunden wurden. 








Nach diesem abnormalen Verlaufe der Einwirkung von 
NaNO, auf das Amin und da die friiheren Versuche nur sehr 
geringe Ausbeuten lieferten, erschien es notwendig, die Reaktion 
mit einem Uberschu8 von HNO, durchzufiihren und die salpe- 
trige Sdure aus ihren Salzen mit verdtinnter Salzsaure in Frei- 























heit zu setzen. 

2 g C,,H,,NH,.HCl wurden in wasseriger Lésung mit 6 g 
AgNO, (berechnet 1°3 g¢) versetzt und in der KAalte unter an- 
dauerndem Schiitteln die berechnete Menge verdtinnter HCl 
zufliefien gelassen. 

Entgegen den friiheren Versuchen zeigte sich in diesem 
fi Falle reichliche Gasentwicklung. Das anfangliche Schaumen, 
das von unverandertem Amin herrihrt, la8t bald nach und 
verschwindet nach vollstaéndigem Zusatz der Salzsdure voll- 
kommen, woraus das Ende der Reaktion zu entnehmen ist. 

Nach mehrstiindigem Stehen wurde die Reaktionsmasse 
{ noch drei Stunden auf 60° erhalten, nach welcher Zeit das 
| AgCl vollstindig am Boden des GefaéSes angesammelt und die 
Gasentwicklung beendet war. An der Oberflache der Fliissig- 
keit sammelte sich der Alkohol als élige Schichte, die durch 
mehrmaliges Ausschiitteln mit Ather in Lésung gebracht wurde. 


<- 
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Nach dem Trocknen wurde der Ather abdestilliert und der 
Riickstand im Vakuum fraktioniert (15 mm). Zwischen 155 und 
160° ging fast die ganze Menge farblos tiber und konnte durch 
abermalige Destillation gereinigt werden, wahrend im Destillier- 
kolben eine geringe Menge eines braun gefairbten Riickstandes 
verblieb. Der Siedepunkt des Alkohols, dessen Gewicht %/, g 
betrug, lag jetzt zwischen 155 und 156°. 

Auf dieselbe Weise — mit tberschtissigem AgNO, und 
Salzsdure — wurden aus 15 g C,,H,,.NH,.HCl 8 g Alkohol 
(roh) gewonnen, der bei 15 mm zwischen 155 und 160° farb- 
und geruchlos destillierte und erstarrte, wiaihrend unter diesen 
Temperaturen farblose fliissige, Uber denselben stark gelb ge- 
firbte, nicht mehr geruchlose Destillate erhalten wurden. Nach 
zweimaliger Destillation im Vakuum zeigte der Alkohol den 
Siedepunkt 155 bis 156° (15 mm). 

Die Ausbeute an reinem Alkohol betrug 5:5 g = 47 °/, 
der theoretischen Menge. 

Der Schmelzpunkt des Tridecylalkohols wurde bei 30°5° 
gefunden. Das spezifische Gewicht bei 31°, bezogen auf 
Wasser von 4”, betragt D3! = 0°8223. 


Die Analyse ergab: 


0°1222 ¢ der im Vakuum getrockneten Substanz ergaben 0°3489 g CO, und 
0° 1529 ¢ HAO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
ee ee” 
we re ae 78°00 77°86 
Sarre 14°00 13°90 
SD Sere 8-00 _ 


Tridecylsaure C,.H,,0O.,. 


Die Natur des Alkohols sollte durch die Oxydation erwiesen 
' werden, die, wenn der Alkohol primar war, zur Sdure mit 
' gleicher C-Zahl, der Tridecylsdure C,,H,,O,, fiihren muftte. 
Die Oxydation wurde nach den von Krafft fir das Un- 
decyl- und Tridecylketon gemachten Angaben (Berl. Ber. 12, 
Seite 1667) mit K,Cr,O, und konzentrierter H,SO, durch- 
gefuhrt. 
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og Alkohol wurden mit 6 g K,Cr,O, (berechnet 4°9 g) 
und H,SO, (1 Teil Hydrat, 1 Teil Wasser) zunachst 2 Stunden 
bei gewOhnlicher Temperatur, dann 10 Stunden im Wasser- 
bade bei 70° in einer Glasflasche unter 6fterem Schiitteln 
Stehen gelassen, hierauf 2 Stunden ins siedende Wasserbad 
gestellt. Die anfangs sehr dunkel gefarbte Flissigkeit wird 
schlieBlich griin und scheidet nach dem Erkalten an der Ober- 
flache eine Fettschichte ab. Nach dem Verdiinnen mit Wasser 
wurde mit Ather extrahiert, die atherische Lésung der Saure 
mit Na,CO,-Lésung bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Aus 
dieser LOsung scheidet sich die Saéure auf Zusatz von Salz- 
sdure aus und sammelt sich an der Oberflache der Flissigkeit. 
Sie wurde abgesaugt, abermals in Ather gelést und wie friiher 
mit Na,CO, und Salzséure behandelt. Nachdem dieser Vor- 
gang dreimal wiederholt worden war, lief sich die Saure, die 
nach der ersten Fallung hellgriin gefairbt war, als weifie Masse 
gewinnen, die zur weiteren Reinigung aus wenig Alkohol um- 
kristallisiert wurde. Sie zeigte den Schmelzpunkt 40°. Zur 
Analyse wurde das Barytsalz der Sdéure verwendet, das sich 
durch Umkristallisieren aus viel warmem Alkohol in kleinen 
Blattern erhalten lie’. Es wurde im Trockenschranke bei 60° 
durch 10 Stunden getrocknet, wobei sich aus 0°3987 g nach 
3 Stunden ein Gewichtsverlust von 0:0003 g, nach weiteren 
3 Stunden ein solcher von 0O:0002 g ergab; die letzten 
Wagungen nach 8 und 10 Stunden zeigten konstantes Gewicht. 
Demnach belief sich die gesamte Gewichtsabnahme mit 
O-0005 g auf 0°125°/, der Substanz. 
Die Analyse des Salzes ergab: 


0+ 2230 ¢ Substanz gaben 0°4515 g CO, und 0°1797 g HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
et el 
Get oe te. 55°37 55°21 
Peer 8°87 8°95. 


Die Barytbestimmung lieferte aus: 


0° 1752 g¢ Substanz 0°0721 g BaSQ,. 











Uber den Tridecylalkohol. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


rr ~ tl 


yA 99 


Die Zusammensetzung des Barytsalzes der niachst niedrigeren Siéure 


c 


3a 
CygHo30¢ -~» Baryumlaurinat, berechnet sich 
fir C mit 53°799/, 


> Ba » 25°66. 














Uber die Einwirkung verdtinnter Schwefel- 
saure auf Propionpinakon 


von 


Siegfried Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1904.) 


In zahlreichen Fallen fand man, da8 durch die Einwirkung 
verduinnter Schwefelsdure auf Pinakone unter Wasserabspaltung 
und einer eigentiimlichen Umlagerung Ké6rper von Keton- 
charakter, sogenannte Pinakoline, entstehen. Bei dieser Re- 
aktion ist das Pinakolin das einzige Produkt der Einwirkung, 
wie Fittig in seinem Berichte liber die Darstellung des ersten 
Pinakolins ausdriicklich hervorhebt.! 

Im vorigen Jahre wurde auf Anregung Prof. Lieben’s von 
kK. Zumpfe die Einwirkung verdiinnter Schwefelsaéure auf 
Butyronpinakon untersucht und da ergab sich, daf} kein Pina- 
kolin entstanden war, sondern zwei Produkte in nahezu 
gleicher Menge: ein ungesattigter Kohlenwasserstoff und ein 
Oxyd. Auf Veranlassung des Herrn Hofrates Prof. Dr. Ad. 
Lieben unternahm ich es nun, die Einwirkung verdtinnter 
Schwefelsdure auf Propionpinakon zu untersuchen. 


Das Propionpinakon. 


Dieses Pinakon wurde zum ersten Mal von Schramm 
dargestellt.2 Ich unterschichtete das zu reduzierende Diathyl- 
keton mit einer 20prozentigen PottaschelOsung und _ lief 


1 Annalen, 114, 56. 


2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 76, 1584. 
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Natrium darauf einwirken. Bei der Isolierung des entstandenen 
Pinakons verfuhr ich jedoch anders als Schramm. Da namlich 
infolge des niedrigen Schmelzpunktes bei dem oben angefiihrten 
Wege der Reindarstellung nicht unbetrachtliche Verluste zu 
verzeichnen sind, bestimmte ich an dem Ergebnis eines Vor- 
versuches zunichst den Siedepunkt des Pinakons (230° bei 
gewOhnlichem Druck), worauf der bei der fraktionierten Destil- 
lation bei dieser Temperatur tibergehende Anteil nach Ein- 
impfen eines Kristalls ohne besondere Kiihlung vollkommen 
zu einem weifien Kristallkuchen erstarrte. 

In verdiinnter Schwefelsaure (1 Teil H,SO, auf 4 Teile 
Wasser) lést sich das Pinakon nur sehr wenig. Es bilden 
sich zwei Schichten. Die Schwefelsaure triibt sich schon in der 
alte. Ich erhitzte durch 5 Stunden am Riuckflu8kihler zum 
Sieden. In der dritten Stunde verschwand die Triibung der 
Schwefelséure, die obere Schicht wurde schwach gelb, die 
untere rétlich. Das Reaktionsgemisch wurde unter Einleitung 
von Wasserdampf destilliert, wobei die obere Schicht mit den 
Wasserdampfen tberging, wahrend sich aus der Schwefelsaure 
nach dem Erkalten eine geringe Menge eines harzartigen 
K6rpers abschied. Vom Destillat gof ich das Wasser ab, 
trocknete mit CaCl, und unterwarf die angenehm riechende 
Flissigkeit der fraktionierten Destillation. Sie begann unter 
gewohnlichem Druck bei 160° zu sieden und ergab mehrere 
Fraktionen bis 195°. SchlieBlich erhielt ich zwei Hauptfrak- 
tionen, von denen die erste bei 153 bis 154°, die zweite bei 
189° bis 190° tiberging. Diese geringe Verschiedenheit der 
Siedepunkte erschwerte die Trennung sehr. Der erste Anteil 
erwies sich als ein Kohlenwasserstoff von der Formel C,,H,g, 
der zweite als ein Kérper von der Formel C,,H,,O. 


Der Kohlenwasserstoff C,,H,.. 


Dieser ist eine klare, angenehm riechende Flissigkeit, die 
bei 153 bis 154° siedet, in Wasser unldslich ist, dagegen leicht 
léslich in Alkohol, Ather und Chloroform. 


Bei der Verbrennung lieferten 0°2356,g¢ Substanz 0°7470 ¢ 
CO, und 0°2712 g H,O. 











Wirkung von Schwefelsaéure auf Propionpinakon. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CioHy 
ePere eT 86°49 86°85 
ee eres 12°71 13°15 


Eine genauere Annadherung an die berechneten Prozent- 
gehalte war nicht zu erzielen, offenbar weil trotz sorgfaltigen 
Fraktionierens eine vollkommene Trennung nicht erreicht 
werden konnte. Darauf weist auch der Umstand hin, dafi hier 
zu wenig und bei der Analyse des héher siedenden und an 
Kohlenstoff armeren K6érpers zu viel Kohlenstoff gefunden 
wurde. 

Molekulargewichtsbestimmung nach V. Meyer, Heiz- 
dampf Naphthalin: 


0:043 g Substanz ergaben bei b= 74°6, ¢==17°, V= 6 cm’. 


Daraus das Molekulargewicht: 
3erechnet fir 


Gefunden Cio Hy 
i Ai der 2 ioe 139°0 138 
Bromaddition. 


Ich léste eine gewogene Menge des Kohlenwasserstoffs in 
reinem Chloroform und lie8 unter guter Kiihlung eine Lésung 
von Brom in Chloroform aus einer Burette zuflieBen, bis 
bleibende Farbung eintrat. Die Bromlésung enthielt 0°0647 g 
Brom in 1 cm’. Es wurden 5°7 cm’ verbraucht. Die aufgeldste 
Menge Kohlenwasserstoff, namlich 0°339 g, addierten 0° 3695 ¢ 
Br, daraus berechnet: 


FOr 135 g Ci Flse. ssc cee: 150°6 g Br. 


Dieses Resultat weist auf eine Addition blo8 zweier Atome 
Brom hin (159°9), also auf die Entstehung eines Ringes bei 
der Abspaltung zweier Molekel Wasser aus C,,H,.QO,. 


Der Korper C,,H,,O. 


Der K6rper, den ich neben dem Kohlenwasserstoff in 
etwas groé®erer Menge erhielt, ist eine schwach gelb gefarbte, 
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leicht bewegliche Flissigkeit von eigentiimlichem Geruch. Sie 
lost sich leicht in Alkohol, Ather und Chloroform, ist aber in 
Wasser nicht léslich. 

Die Ergebnisse der Elementaranalyse waren folgende: 


O° 28945 g Substanz lieferten 0°3270 g H,O und 0°8175 g CO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Ci 9Hoa9O 
" ee el 
76°82 
12°93 
10°24 


Molekulargewichtsbestimmung nach V. Meyer, Heizdampf 
Naphthalin: 


0:0512 ¢ Substanz ergaben bei )—= 74:9, == 24°, v=10°3cm’; 
daraus berechnet: 


m = 153°0, C, 9H yO = 156° 2. 


Dieser Kérper war also aus dem Pinakon C,,H,,O, durch 
Abspaltung eines Molekiils Wasser entstanden, und ich ging 
nun daran zu untersuchen, ob diese Reaktion von der Pinakolin- 
umlagerung begleitet war. 


Versuch zur Darstellung eines Oxims. 


1:7 g des vermeintlichen Pinakolins, aufgelést in 15 cm’ 
Alkohol, wurden unter Kihlung mit einer Lésung von 1'5¢ 
Hydroxylaminchlorhydrat in 5 cm’ Wasser und 3:5 g KOH in 
6 cm* Wasser versetzt und 2 Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt. Der Alkohol wurde dann abdestilliert, der Riickstand 
mit Ather ausgezogen, die atherische Liésung mit Wasser 
gewaschen und dann mit CaCl, getrocknet. Der nach Ent- 
fernung des Athers zuriickgebliebene Kérper erwies sich als 
das unverdnderte Ausgangsprodukt. Das ergab der unveranderte 
Geruch, das negative Resultat bei der Priifung auf Stickstoff 
und der unveranderte Siedepunkt. Es war somit kein Oxim 
entstanden. 











Wirkung von Schwefelsaure auf Propionpinakon. 


Einwirkung von Zinkathyl. 


Zur Sicherheit priifte ich noch, ob Zinkathyl auf den 
Kérper C,,H,,O einwirkt. Zu diesem Zwecke wurde ein Ein- 
schmelzrohr sorgfaltig getrocknet, hierauf etwas von dem 
K6rper und eine mit Zinkathyl gefillte Glaskugel nebst einem 
schweren Glasstab hineingebracht. Dann leitete ich einen Strom 
Kohlensaure ein, bis alle Luft verdrangt war und schmelzte 
das Rohr rasch zu. Mit Hilfe des Glasstabes wurde die Glas- 
kugel zertrimmert und so die beiden Fliissigkeiten zur Mischung 
gebracht. Es erfolgte keine nennenswerte Einwirkung, indem 
nur au®erst sparliche Gasblasen sich entwickelten. Das Rohr 
wurde dann durch 4 Stunden auf 100° erhitzt, ohne daf darauf 
hin eine Abscheidung von Zinkhydroxyd erfolgt ware. Ich 
Offnete das Rohr, gab unter Kiihlung tropfenweise Wasser zu, 
léste das gebildete Zinkhydroxyd mit verdiinnter Schwefel- 
sdure, nahm die auf der Lésung schwimmende Schicht in 
Ather auf, trocknete und destillierte. Der Siedepunkt erwies; 
da wieder das unverainderte Ausgangsprodukt vorlag. Dieses 
Resultat und der Umstand, daf§ die Substanz kein Oxim geliefert 
hatte, lassen es als ausgeschlossen erscheinen, daf} der KOrper 
C,,H,,O0 ein Pinakolin sei. Auch ein Aldehyd oder Alkoho!l kann 
nicht vorliegen, so daf nur die Annahme Ubrig bleibt, es sei 
aus dem Pinakon unter Wasseraustritt ein Oxyd entstanden. 


Einwirkung von Wasser. 


Da es am nachsten liegt, aus dem Pinakon 


C,H, 
C,H, 
C,H, 
C,H, 


> COH 
» COH 


| die Bildung eines Oxyds von der Konstitution 
/ ‘ } 


(C,H;).—C 
| SO 
(C,H,)—C 
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anzunehmen und die 1,2-Oxyde meist leicht wieder Wasser 
aufnehmen, um in die entsprechenden Glykole tiberzugehen, 
behandelte ich das Oxyd mit Wasser. Es wurde mit der zehn- 
fachen Menge Wasser durch 7 Stunden in einem Einschmelz- 
rohr auf 170 bis 180° erhitzt, bei einem zweiten Versuch 
4 Stunden zwischen 200 und 210° und weitere 6 Stunden 
zwischen 210 bis 220° erhitzt. Auch im zweiten Fall ergab die 
Untersuchung der auf dem Wasser schwimmenden Schichte 
(deren Volumen sich nicht veradndert hatte), daB das Oxyd 
unverdndert geblieben war. Diese grofe Bestandigkeit gegen 
Wasser spricht gegen die Annahme eines 1,2-Oxydes und 
laBt die Konstitution eines 1,4-Oxydes, wie z. B.: 


CH, CH, 


. XQ . 
CH,O CH, 


> 
CH —-C 


CH, CH, 


CH, CH, 


als mdglich erscheinen, mit welcher auch die im folgenden 
mitgeteilten Ergebnisse der Oxydation nicht im Widerspruch 


stehen. 
Oxydation mit KMnO,,. 


Die Oxydation wurde in alkalischer Lésung ausgefihrt. 
Ich lieS das Reaktionsgemisch unter fleiBigem Umschitteln 
mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen. Die oben schwim- 
mende Schicht des Oxydes wurde immer kleiner. Als ich 
schlieBlich auf zirka 60° erwérmte, verschwand sie ganz. 
Hierauf wurde durch: einige Tropfen Sulfitlauge das Utber- 
schussige Kaliumpermanganat entfernt, vom abgeschiedenen 
Braunstein abfiltriert, zur Beseitigung von etwa noch vor- 
handenem unveréinderten Oxyd unter EKinleitung von Wasser- 
dampfen destilliert, der Riickstand eingedampft, Schwefelsaure 
zugesetzt und die in Freiheit gesetzten Sauren durch Wasser- 
dampfdestillation tUbergetrieben. Ich erhielt eine stark sauer 
reagierende Lésung, in welcher feine Oltrépfchen schwammen. 
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Durch Kochen mit Ag,CO, stellte ich die Silbersalze der Sauren 
dar. Aus der abfiltrierten wadsserigen Loésung der Salze lie® ich 
sie in fiinf Fraktionen auskristallisieren. Die erste und zweite 
Fraktion fiel am gréSten aus und bestand aus schénen, langen, 
weiBen Nadeln, die beiden letzten aus blattchenartigen kri- 
stallen. 

Bei der Analyse lieferten 0°2156 g von dem zuerst aus- 
gefallenen Salze 0°1068 g H,O, 0°3051 ¢ CO,, 0:0834 ¢ Ag, 
d. i. in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cg H;,0, Ag 
we 2. ST 2°90 o°4] 
GS 0s V4 38°60 38°70 
err re 08°79 38°68 
| are 17°15 17°21 


Auch die Analyse der zweiten Fraktion ergab dasselbe 
Resultat. Erst die dritte und vierte erwiesen sich als Gemische 
dieses und eines an Kohlenstoff 4rmeren Silbersalzes. Bei der 
Analyse der letzten Fraktion ergaben 0°2661 g¢ Substanz 
0°0965 g H,O, 0°313 g CO,, 0°129 ¢ Ag, d.i. in 100 Teilen: 


Berechnet fur 





Gefunden C,.H,,0.Ag 
_ Pree r ire 4°03 4°95 
O <teh eames 32°09 32°28 
aan 4% 48°5 48°4 
Paste cea 15°38 14°82 


Es schien mir wahrscheinlich, da eine durch Oxydation 
des Oxydes erhaltene Capronsdaure die Konstitution der Diathyl- 
essigsaure haben diirfte und ich priifte darauf, indem ich die 
Léslichkeit der Silbersalze ermittelte. Zu diesem Zwecke wurde 
das Silbersalz. bei konstanter Temperatur (10°) mit einer zur 
i'Lésung unzureichenden Menge Wasser durch 4 Stunden 
geschittelt, dann wurde rasch abfiltriert und in der Lésung 
die Silberbestimmung gemacht. Es ergab sich, da’ auf 9°59 ¢ 
Wasser 0:0257 g AgCl kamen, d. i. 0°03997 g C,H,,0,Ag, 
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anzunehmen und die 1,2-Oxyde meist leicht wieder Wasser 
aufnehmen, um in die entsprechenden Glykole tiberzugehen, 
behandelte ich das Oxyd mit Wasser. Es wurde mit der zehn- 
fachen Menge Wasser durch 7 Stunden in einem Einschmelz- 
rohr auf 170 bis 180° erhitzt, bei einem zweiten Versuch 
4 Stunden zwischen 200 und 210° und weitere 6 Stunden 
zwischen 210 bis 220° erhitzt. Auch im zweiten Fall ergab die 
Untersuchung der auf dem Wasser schwimmenden Schichte 
(deren Volumen sich nicht verandert hatte), daB das Oxyd 
unveriandert geblieben war. Diese grofe Bestandigkeit gegen 
Wasser spricht gegen die Annahme eines 1,2-Oxydes und 
lift die Konstitution eines 1,4-Oxydes, wie z. B.: 
CH, CH, 


\ E 
CH,O CH, 


hy 
cH 


CH, CH, 


CH, CH, 


als modglich erscheinen, mit welcher auch die im folgenden 
mitgeteilten Ergebnisse der Oxydation nicht im Widerspruch 


stehen. 
Oxydation mit KMnQ,,. 


Die Oxydation wurde in alkalischer Lésung ausgefihrt. 
Ich lieS das Reaktionsgemisch unter fleiBigem Umschiitteln 
mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen. Die oben schwim- 
mende Schicht des Oxydes wurde immer kleiner. Als ich 
schlieBlich auf zirka 60° erwarmte, verschwand sie ganz. 
Hierauf wurde durch einige Tropfen Sulfitlauge das tber- 
schussige Kaliumpermanganat entfernt, vom abgeschiedenen 
Braunstein abfiltriert, zur Beseitigung von etwa noch vor- 
handenem unverinderten Oxyd unter Einleitung von Wasser- 
dampfen destilliert, der Rickstand eingedampft, Schwefelsaure 
zugesetzt und die in Freiheit gesetzten Sauren durch Wasser- 
dampfdestillation tbergetrieben. Ich erhielt eine stark sauer 
reagierende Lésung, in welcher feine Oltrépfchen schwammen. 
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Durch Kochen mit Ag,CO, stellte ich die Silbersalze der Sauren 
dar. Aus der abfiltrierten wadsserigen Lésung der Salze lie ich 
sie in fiinf Fraktionen auskristallisieren. Die erste und zweite 
Fraktion fiel am gré8ten aus und bestand aus schénen, langen, 
weiBen Nadeln, die beiden letzten aus blattchenartigen Kri- 
stallen. 

Bei der Analyse lieferten 0°2156 ¢ von dem zuerst aus- 
gefallenen Salze 0°1068 g H,O, 0°3051 g CO,, 0:°0834 ¢ Ag, 
d. i. in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cg H;,0,Ag 
We is JL 2°90 o°4] 
GS .esevdenl 38°60 38°70 
Bs oc. 38°75 38-68 
Pe wenn durais 17°15 17°21 


Auch die Analyse der zweiten Fraktion ergab dasselbe 
Resultat. Erst die dritte und vierte erwiesen sich als Gemische 
dieses und eines an Kohlenstoff a4rmeren Silbersalzes. Bei der 
Analyse der letzten Fraktion ergaben 0°2661 ¢ Substanz 
0°0965 g H,O, 0°313 g CO,, 0°129 g Ag, d.i. in 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,,O0c0Ag 
eT 4°03 4°5 
 ickeuwe eas 32°09 32°28 
PR cacaws ss 48°35 48°4 
Oe a ea ds 15°38 14°82 


Es schien mir wahrscheinlich, da eine durch Oxydation 
des Oxydes erhaltene Capronsdure die Konstitution der Diathyl- 
essigsdure haben dirfte und ich priifte darauf, inden ich die 
Léslichkeit der Silbersalze ermittelte. Zu diesem Zwecke wurde 
das Silbersalz bei konstanter Temperatur (10°) mit einer zur 
Lésung unzureichenden Menge Wasser durch 4 Stunden 
geschiittelt, dann wurde rasch abfiltriert und in der Lésung 
die Silberbestimmung zemacht. Es ergab sich, dai auf 9°59 ¢ 
Wasser 0:0257 g AgCl kamen, d. i. 0°03997 g C,H,,O,Ag, 
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d. i. auf 100g Wasser 0°4168 g Silbersalz. Die Léslichkeits- 
tabelle des Silbersalzes der Diathylessigsaéure weist fiir 10° die 
Zahl 0°41315 auf.! 

Die Verbrennung und die Léslichkeitsbestimmung machen 
es wahrscheinlich, da wirklich Diathylessigsdure vorliegt. 

Von den Ergebnissen der Oxydation ist zunachst hervor- 
zuheben, dafs auch sie das Nichtvorhandensein eines Pinakolins 
erhadrten, da sonst das Entstehen der Sdéure C,H,,O, nicht 
wahrscheinlich gewesen ware. Allein, wenn auch das Pinakolin 
ausgeschlossen ist, so la8t sich doch die Konstitution des 
beschriebenen Oxydes vorlaufig noch nicht mit einiger Sicherheit 
angeben. Ich hoffe durch spatere Arbeiten die Konstitution 
dieses Oxydes vollkommen sicherzustellen. 


Am Ende meiner Ausfiihrungen angelangt, komme ich der 
angenehmen Verpflichtung nach, Herrn Hofrat Prof. Dr. Ad. 
Lieben und Herrn Dr. C. Pomeranz fir ihre Ratschlage bei 
der Ausfuhrung meiner Arbeit hdflichst zu danken. 


1 Keppich, Monatshefte fir Chemie, 1888, p. 599. 

















Zur Konstitution des «-Iso-pseudo- und des 
3-Isoeinchonicins 


von 


Karl Kaas. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1904.) 


Wie ich in meiner letzten Abhandlung? Zeigte, ist das 
3-Isocinchonicin trotz seines abweichenden Verhaltens doch 
wahrscheinlich eine Ketoverbindung. In vorliegender Unter- 
suchung trachtete ich festzustellen, ob diese Eigentiimlichkeit, 
wie ich dies schon in der vorigen Abhandlung mutmaf8te, auch 
fir das a-Iso-pseudocinchonicin Geltung hat. 

Letzteres entsteht, wie Skraup und Zwerger®? fest- 
Stellten, neben einer anderen Base beim Erhitzen des sauren 
Sulfates des a-Isocinchonicins und wird infolge seiner Léslich- 
keit in Ather von der oben erwahnten, nebenbei entstehenden 
Base, die atherunldéslich ist, leicht getrennt. 

Da die Untersuchung des §6-Isocinchonicins gezeigt hat, 
da nur die Zerlegung der Jodmethylverbindung mit Ammoniak 
der einzige Versuch ist, der sicheren, wenn auch nur indirekten 
Schlu8 dartiber gestattet, ob im a-Iso-pseudocinchonicin eine 
Hydroxyl- oder Ketogruppe anzunehmen ist, wurde nur dieser 
ausgefiihrt und die anderen beim §-Isocinchonicin gemachten 
unterlassen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25 (1904), 1145 ff. 
2 Ebenda, 22 (1901), 945. 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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K. Kaas, 


Auch das a-Iso-pseudocinchonicin gibt bei vorsichtiger 
Behandlung mit Jodmethyl eine Verbindung, aus der Ammoniak 
eine methylierte Base in Freiheit setzt, die, in das Chlorhydrat 
ubergefiihrt, gut kristallisiert. In diesem K6érper ist die Methyl- 
gruppe, wie aus dem Verhalten gegen Jodwasserstoff hervor- 
geht, auch hier nicht an Sauerstoff, sondern an Stickstoff 
gebunden. Sie ist daher ebenso wie das Cinchonicin eine 
sekundare Base und deshalb sicher eine Ketoverbindung. 

Doch auch auf andere Art la8t sich dies feststellen. Wie 
Miller und Rhode? fanden, geht das Jodmethylat des Cin- 
chonins, mit Kalilauge gekocht, unter Abspaltung von Jod- 
wasserstoff in eine Base Uber, welche identisch ist mit jener, 
die durch Methylierung des Cinchonicins entsteht. 

Dasselbe beobachtete ich, wie in der letzten Abhandlung 
gezeigt wurde, bei dem {-Isocinchonin und nun auch hier beim 


a.-l|socinchonin. 

Dessen Jodmethylat gab, mit wasserigem Kali gekocht, 
eine Base, die in Form des Chlorhydrates identisch ist mit 
jener, die durch Methylierung des a-Iso-pseudocinchonicins 


entsteht. 

Letzteres mu also auch deshalb zum a-Isocinchonin in der- 
selben Beziehung stehen. wie das Cinchonicin zum Cinchonin, 
also ebenfalls eine Ketoverbindung sein wie das Cinchonicin. 

Auch durch diese Versuche gewinnt die Auffassung von 
Skraup, a-Isocinchonin sei trotz seines abweichenden Ver- 
haltens bei Reaktionen, die sonst fir Hydroxylverbindungen 
beweisend sind, ebenso wie Cinchonin eine Hydroxylverbindung 
und weiter das 2-Iso-pseudocinchonicin trotz analoger Anoma- 
lien eine Ketoverbindung, eine weitere Stitze. 

a-Isocinchonin liefert bei der Sulfatschmelze, wie schon 
oben erwidhnt, zwei Basen, wovon die eine die charakteristischen 
Ketonreaktionen, die andere diese nicht gibt. Obzwar durch 
die vorliegende Untersuchung auch ftir diese Base auf in- 
direktem Wege die Ketonnatur so gut wie sicher gemacht 
wurde, der Name 2-Isocinchonicin also passend ware, so ist es 
doch notwendig bei der bisherigen Nomenklatur zu bleiben, 


! Berl. Ber., 27, 1187 (1894). 
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damit die aus dem 2-Isocinchonin bei der Sulfatschmelze neben- 
einander entstehenden zwei Basen unterschieden werden 
k6nnen. 

Wahrend Cinchonin leicht zwei Atome Halogen oder ein 
Molekiil Halogenwasserstoff addiert, was neben anderen 
Griinden Skraup zur Annahme einer Vinylgruppe in diesem 
K6érper gefiihrt hat, ist dies bei a-Iso- sowie $-Isocinchonin 
nicht der Fall, so daf man in diesen zwei K6rpern entweder 
eine Vinylgruppe tiberhaupt nicht oder, wenn doch, eine solche 
anzunehmen hat, die durch sterische Verhdltnisse gehindert 
ist, die charakteristischen Additionsreaktionen zu geben. 

Im Anschlusse an die vorbeschriebenen Versuche war es 
deshalb von Interesse zu sehen, wie sich §-Iso- sowie 2-Iso- 
pseudocinchonicin in dieser Hinsicht verhalten. 

Es trat in beiden Fallen Addition ein, doch wurde nicht 
Halogen, sondern Halogenwasserstoff addiert. Beide Verbin- 
dungen wurden in Form des sauren salzsauren Salzes in 
analysenfahiger Form erhalten. Es ist somit fiir a-Ilso-pseudo- 
wie fiir $-Isocinchonicin mit groSer Wahrscheinlichkeit die 
Anwesenheit einer Vinylgruppe anzunehmen. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Einwirkung von Jodmethyl auf 7-Iso-pseudocinchonicin. 


10g im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknete 
Base, die nach dem von Skraup! angegebenen Verfahren 
gewonnen worden.war, wurde in méglichst wenig absolutem 
Methylalkohol gelést, mit der fiir den Eintritt einer Methyl- 
gruppe berechneten Menge Jodmethyl (6 g) vermischt und einen 
Tag stehen gelassen. Es trat innerhalb dieser Zeit die Aus- 
scheidung eines dunkelgelb gefarbten, teilweise schmierigen 
Korpers ein. Ich goB die Lésung ab und versetzte mit etwas 
absolutem Ather, bis eben leichte Triibung eintrat. Doch auch 
so war der KOrper, der nun ausfiel, schmierig und braungelb. 
Da die so erhaltenen Kérper sich auch durch Umkristallisieren 
aus wasserigem Methylalkohol nicht reinigen lieBen, verfuhr 
ich folgendermafen: 


1 Monatshefte fiir Chemie 24 (1903), 332. 
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6g Base wurden in Ather gelést, dieser mit Atzkali voll- 
kommen getrocknet und diese Lésung nun mit der berechneten 
Menge Jodmethyl versetzt. In Kitirze trat eine reichliche 
Abscheidung eines nahezu weifien Kérpers ein, dessen Zer- 
setzungspunkt bei 248° lag. Mit wasserigem Methylalkohol 
umkristallisiert, 4nderte sich der Zersetzungspunkt nicht. Die 
ausgefiihrte Jodbestimmung lieferte folgendes Resultat: 


0°2778 g lieferten 0°1480 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Cy9Ha;NgO (CHa) HJ Gefunden 


uN Suite pthidees ‘3b 
29°13 28°79 
Dieser KGrper wurde in der Kalte mit Ammoniak zerlegt 
und mit Ather ausgeschiittelt. Die Aatherische Lésung, mit 
Wasser bis zum Verschwinden der Jodreaktion mit Wasser 
gewaschen und verdunstet, hinterlieS einen Sirup, der in 
Alkohol gelést und ins neutrale Chlorhydrat verwandelt wurde. 
Diese Lésung, stark eingedunstet, kristallisierte nach mehr- 
stiindigem Stehen in warzenfoérmigen Gebilden, die aus feinen 
Nadelchen gebildet waren. Der erst gelbliche Koérper wurde 
durch mehrfaches Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz 
von Tierkohle gereinigt und v6llig weifi erhalten. Die aus- 
gefiihrte Methoxylbestimmung nach Zeisel verlief resultatlos, 
dagegen gab die nach Herzig-Mayer ausgeftihrte Bestimmung 
des Methyls am Stickstoff nachstehendes Resultat: 


0+ 3569 g lieferten 0°2360 ¢ AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,;He;NgO (CHg). HCl Gefunden 
Se ge een ee ed 


4°22 


Einwirkung von Jodmethyl auf «-Isocinchonin. 


10 g kristallisierte Base vom a-Isocinchonin wurden in 
absolutem Methylalkohol gelést und mit der fiir den Eintritt 
eines Methyls berechneten Menge (6g) Jodmethyl versetzt. 
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Schon nach 30 Minuten langem Stehen schied sich eine reich- 
liche Menge eines kaum gelblichen Jodmethylates ab, das, aus 
wasserigem Methylalkohol umkristallisiert, den von Skraup 
und Zwerger! angegebenen Schmelzpunkt von 252° zeigte. 
Dieses in einer Menge von 7 g erhaltene Jodmethylat wurde 
fein gepulvert, mit 2g Atzkali und 500g Wasser durch 
12 Stunden am Wasserbade erhitzt, wobei das Jodmethylat 
in groBe, dlig harzige Tropfen tberging. Der Kolbeninhalt 
wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Ather bis zum Ver- 
schwinden der Jodreaktion mit Wasser gewaschen und ab- 
destilliert. Es hinterblieb ein Sirup, der, mit Salzséure (nach 
dem Lésen in verdiinntem Alkohol) genau neutralisiert und 
stark eingeengt, ein Chlorhydrat gab, das ebenso kristallisierte 
wie das aus dem a-Isocinchonicin erhaltene. Durch mehrmaliges 
Umkristallisieren mit Wasser und Tierkohle wurde der K6rper 
rein wei8 und glich auch nun im Aussehen ganz dem reinen 
Chlorhydrat des a-lso-pseudocinchonicins. Auch hier verlief 
eine versuchte Methoxylbestimmung nach Zeisel negativ, 
wahrend die nach Herzig und Mayer ausgeftihrte Bestimmung 
des Methyls am Stickstoff folgendes Resultat gab: 


0°3718 g lieferte 0°2641 g AgJ. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


C,9Ho,NoO (CH3) HC! Gefunden 
ee OS Oe DL a 
Cis swiadcts 4°35 4°53 


Beide Chlorhydrate, sowohl das aus dem Methyl-a-Iso- 
pseudocinchonicin gewonnene sowie das aus dem Methyl- 
a-Isocinchonin gewonnene, zeigten nachstehende Kristalli- 
sationsform: 





1 Monatshefte fiir Chemie, 22 (1901), 1085. 
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Einwirkung von Brom auf £-Isocinchonicin. 


10g Base wurde in 160g Chloroform und 80g Alkohol 
gelést und die berechnete Menge (11g) Brom zugegeben, 
wobei ziemlich starke Temperaturerhéhung zu beobachten 
war. Nach eintagigem Stehen wurde die H4lfte der Flissigkeit 
abdestilliert und abermals einen Tag sich selbst tiberlassen. 
Da auch jetzt keine Abscheidung eines festen KOrpers eintrat, 
versuchte ich, mit einer Probe durch vorsichtigen Zusatz von 
Ammoniak (da die Fliissigkeit stark sauer war) eine Fallung 
zu erhalten. Doch waren alle Versuche resultatlos, da nur 
Schmieren ausfielen. Deshalb nahm ich einen gréferen Teil 
der Fliissigkeit, zerlegte sie mit Ammoniak und schittelte mit 
Ather aus, wusch letzteren so lange mit Wasser, bis keine 
Reaktion mit Silbernitrat zu beobachten war. Die nach Ver- 
dunsten eines Anteils der atherischen Lésung erhaltene Base 
gab, in Salpetersaure gelést, in der Kalte nur eine sehr leichte 
Triibung, die aber beim Erwarmen, besonders nach Zugabe 
von etwas konzentrierter Salpetersaure, in einen starken Nieder- 


schlag Uberging. Die atherische, vollkommen getrocknete Lésung, 
mit trockenem Salzsduregas gesAattigt, gibt eine gelbliche pulve- 
rige Fallung, die getrocknet (im Vakuum) und analysiert 
folgende Zahlen gibt: 


0-8660 ¢ Substanz gaben 0°770 ¢g Niederschlag, bestehend aus Ag Cl+-Ag Br. 
Berechnet fiir C,gHgo.N,0.Brag.2HCl: 1°09 ¢ Ag Cl+-Ag Br. 
Berechnet fiir C,gHgo.NgO.HBr.2HCI: 0°80 ¢ AgCl+-AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CygHogN.O. HBr. 2 HCl Gefunden 


— ee 
16°4 
14°6 


Einwirkung von Chlor auf a-Iso-pseudocinchonicin. 


10g Base wurden in 50cm’ konzentrierter Salzsaure 
gelést und diese Lésung durch 5 Stunden mit Chlorgas be- 
handelt, Uber Nacht stehen gelassen und den folgenden Tag 
nochmals die Behandlung mit Chlorgas wiederholt. Da auch 
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hier Versuche, aus der Reaktionsflissigkeit durch vorsichtige 
Neutralisation mit Ammoniak kristallisierte Kérper zu erhalten, 
miflangen, da nur Ole ausfielen, zersetzte ich das Reaktions- 
gemisch mit Ammoniak, schiittelte mit Ather aus und _ ver- 
dunstete den mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlor- 
reaktion gewaschenen Anteil. Der zuriickbleibende Sirup, in 
Salpetersdure geldst, ist chlorfrei, gibt aber nach dem Gliihen 
mit Kalk starke Chlorreaktion. Die Hauptmenge der atherischen 
Lésung, vollig getrocknet und mit trockenem Salzséuregas 
behandelt, 148t einen sehr hygroskopischen, gelben K6rper 
ausfallen, dessen durch Gliihen mit Kalk ausgefiihrte Chlor- 
bestimmung folgendes Resultat ergab: 


0°1258 g, im Vakuum getrocknet, gaben 0°1330 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
CigHogNgO.HCl.2 HCl Gefunden 
ee i i 
26°3 26°14 
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Uber die Kondensation von Athylmethyl- 
acrolein mit Isobutyraldehyd 


von 




















Wilhelm Morawetz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. November 1904.) 


Das Athylmethylacrolein wurde sowohl nach der von 
Lieben und Zeisel! angegebenen Methode durch Erhitzen 
von Propionaldehyd mit Natriumacetat in Bombenrodhren, als 
auch nach dem Verfahren von Hoppe ® dargestellt, welcher 
Propionaldehyd mit sehr verdiinntem Natron schiittelte. Bei der 
Behandlung mit Natron geht die Kondensation leicht weiter 
unter Bildung harziger Produkte, wodurch die Ausbeute ver- 
schlechtert wird, wahrend die Kondensation mit Natriumacetat 
nahezu reines Produkt in sehr guter Ausbeute liefert. Daher 
wurde fiir die Darstellung weiterer Mengen von Athylmethyl- 
acrolein letzterer Methode der Vorzug gegeben. 

Der Isobutyraldehyd wurde wie gewohnlich durch Oxy- 
dation von Isobutylalkohol dargestellt und durch Polymerisation 


gereinigt. 
Kondensation. 


Bei Kondensationsversuchen mit Aldehyden, die tiber ein 
aH-Atom verfiigen, speziell mit Isobutyraldehyd, unter Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali wurde die Erfahrung gemacht, 


1 Monatshefte fiir Chemie (1883), p. 16. 
2 Ebenda (1888), p. 637. 
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da8 fast immer drei Aldehydmolekiile in der Weise miteinander 
reagieren, daB zwei Aldehydmolekile ein Glykol bilden, wahrend 
das dritte zur Saure oxydiert wird. Mit Riicksicht auf diese 
Erfahrungstatsache (von der allerdings Ausnahmen bekannt 
sind) schien es von vorneherein wahrscheinlich, da8 auch im 
vorliegenden Falle die Reaktion unter gleichen Bedingungen 
denselben Verlauf nehmen werde. 

Die beiden Aldehyde wurden daher im molekularen Ver- 
haltnis 1 : 2 (ein Molekiil Athylmethylacrolein auf zwei Molekiile 
Isobutyraldehyd) gemischt und allm4&hlich mit der auf ein Mole- 
kul Isobuttersdure berechneten Menge alkoholischen Kalis in 
8 prozentiger Lésung versetzt, wobei sich das Reaktionsgemisch 
erwarmte. Nach 16stiindigem Stehen wurde mit Kohlensaure 
neutralisiert, der Alkohol abdestilliert (wobei unveranderter 
Isobutyraldehyd mit tberging) und das zuriickgebliebene, rot- 
gefarbte Kondensationsprodukt mit Wasser versetzt, wobei sich 
ein dunkelgefarbtes Ol auf der Oberflache des Wassers absetzte. 
Es wurde mit Ather ausgeschiittelt und die atherische Lésung 
nach dem Waschen mit Wasser (um die Kalisalze von den 
neutralen Reaktionsprodukten zu trennen) mit Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers blieb eine dicke 
rote Mae zuriick, welche der Destillation im Vakuum unter- 
worfen wurde. Nach einem unbedeutenden Vorlauf ging bei 
11 mm zwischen 130 und 140° ein dickfliissiges gelbes Ol 
liber, welches nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. 
Als Destillationsriickstand blieb eine dunkelgefarbte, harzige 
Masse zuriick. Bei der Elementaranalyse lieferte der K6rper 
folgende Zahlen: 


I. 0° 181 gSubstanz ergaben 0°4682 gCO, und 0°1701 gH,O. 
I]. 0° 1575g Substanz ergaben 0° 4065 g CO, und 0° 1482 g H,O. 


In 100 Teilen sind daher enthalten: 


Gefunden Berechnet fur 
70°54 70°41 70°59 
10°44 10°46 10°59 
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Kondensation von Athylmethylacrolein. 


Der Korper reduziert ammoniakalische Silberlésung. Diese 
Reaktion im Verein mit dem Ergebnis der Elementaranalyse 
lie8 das Kondensationsprodukt als das Aldol aus den beiden 
Aldehyden erscheinen, was durch die weiteren Versuche auch 
bewiesen wurde. In Ubereinstimmung mit diesem Konden- 
sationsverlauf steht auch, daf§ einerseits, wie oben erwdahnt, 
unveranderter Isobutyraldehyd zuriickerhalten wurde, anderer- 
seits in der wdsserigen LOsung, welche die Alkalisalze der bei 
der Kondensation entstandenen Séuren enthalten muBte, Iso- 
buttersdure nur in ganz geringer Menge gefunden wurde. 


Oxim des Aldols. 


og Aldol wurden in 100g Alkohol gelést und die auf 
1'/, Molekiile Aldo! berechnete Menge Hydroxylamin hinzu- 
gefigt, welches durch Soda aus dem Chlorhydrat in Freiheit 
gesetzt worden war. Nach langerem Stehen wurde 6 Stunden 
am RuckfluBkihler erhitzt. Hierauf wurde der Alkohol zum 
groBeren Teil abdestilliert, vom ausgeschiedenen Kochsalz ab- 
filtriert, mit Wasser versetzt und ausgeathert. Die mit ent- 
wassertem Natriumsulfat getrocknete atherische Lésung lieferte 
nach dem Abdunsten des Athers ein dickes gelbes Ol, welches 
nicht kristallisierte und im Vakuum (sub 18mm) zwischen 
160 und 170° siedete. Die Elementaranalyse ergab folgendes 
Resultat: 


0°226 g Oxim lieferten 0°5362 g CO, und 0°2073 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy pHygNOo 
ODA PHY. 64°71 64°87 
SAA ae 10°19 10°27 


Bei einer Stickstoffbestimmung nach Dumas wurden in 
0° 2047 g Oxim 0°015141 g N gefunden. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy pHygNOz 
— ——— 


Fe ee (*39 7°56 
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Molekulargewichtsbestimmung und Bromaddition. 


Das Molekulargewicht wurde nach der kryoskopischen 
Methode von Beckmann mit Benzol als Gefriermittel bestimmt. 

0°3840 g Substanz wurden in 17°21 g Benzol gelést und 
verursachten eine Depression um 0°683° C. Aus diesen Daten 
berechnet sich das Molekulargewicht nach der Formel: 


ue 100 « Substanz * Konstante 





(Konstante = 50° 5) 
Benzol x Depression 

zu 165, eine Zahl, welche mit dem einfachen Molekulargewicnht, 
wie es sich aus der Elementaranalyse ergibt (170), gut tber- 
einstimmt. Da sich das Aldol Brom gegeniiber als ungesattigt 
erwies, wurde eine quantitative Bromaddition vorgenommen. 
Zu diesem Zwecke wurde das Aldol in alkoholfreiem Chloro- 
form gelést und unter Kihlung mit einer Chloroformbromlésung 
von bekanntem Gehalt aus einer Burette bis zur bleibenden 


Braunfarbung tropfenweise versetzt. 0°213,¢ Aldol addierten 
0-197 g Brom, also 2 Atome. 


Acetylierung. 


Zur Konstatierung der alkoholischen Hydroxylgruppe 
wurden 5g Aldol mit einem Uberschu8 von Essigsaureanhydrid 
kurze Zeit am RuckfluBkihler erwarmt, wobei sich das 
Reaktionsgemisch infolge starker Verharzung fast schwarz 
farbte. Nach dem Neutralisieren mit Soda wurde ausgeathert 
und der nach dem Verdunsten des Athers bleibende Riickstand 
im Vakuum zu destillieren versucht. Es konnte kein einheitlicher 
Siedepunkt erzielt werden und im Kiuhlrohr trat Wasser auf. 
Da dieses Verhalten médglicherweise in einer Zersetzung seinen 
Grund haben konnte, wurde das Rohprodukt analysiert: 


O- 1921 g Substanz ergaben 0°4798 g CO, und 0°161 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cy Ho9 03 


67°92 
9°43 
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Kondensation von Athylmethylacrolein. 


Reduktionsversuche. 


Es wurden vier Versuche gemacht, durch Reduktion vom 
Aldol zum Glykol zu kommen: 

1. mit Aluminiumamalgam, 

2. mit Natriumamalgam, 

3. mit Natrium in Alkohol, 

4. Natrium in siedendem Alkohol. 

Keiner der vier Reduktionsversuche fiihrte zum Ziele, 
obwohl alle Vorsichtsmafregeln angewendet wurden sowohl 
bezuglich der Reinheit des zu reduzierenden Aldols und der 
angewandten Reduktionsmittel als auch hinsichtlich der 
Empfindlichkeit der Aldole gegen freies Alkali. 


Oxydation. 


3g Aldol wurden in wdsseriger Suspension mit einem 
Uberschu8 von Silberoxyd zwei Tage am Wasserbad erhitzt. 
Dann wurde hei® filtriert und derim Kolben befindliche Schlamm 
von Silberoxyd mit heiSem Wasser wiederholt ausgewaschen. 
Die wasserige Lésung wurde im Vakuum Utber H,SO, unter 
Lichtabschlu8 eingedampft. Dabei fiel das Silbersalz der er- 
warteten Oxysdure in glanzenden Blattchen aus. Die Kristalle 
wurden nochmals in heiSem Wasser gelést und umkristallisiert. 
Das reine Produkt wurde der Analyse unterworfen: 


0°9735 g Silbersalz lieferten 1°4528 g CO, und 0°4977 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy oHy7 Oz, Ag 

~ eee eee 
Se ence daae 40°7 40°95 
Fh, cncewasns 5°67 o°8l 


Das metallische Silber wurde im Schiffchen zuriickgewogen. 
Das Gewicht war 0°3578 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C19 Hy7 OgAg 
_——— 


rain 6 O:e8-e 36°86 
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Dem Aldol der beiden Aldehyde diirfte héchst wahr- 
scheinlich folgende Konstitutionsformel zukommen: 
CH, 


CH,..CH, .CH = C—CH.OH.C.C@ 
3 ise 


CH, CH, 


Dementsprechend der Oxysdure: 
CH, 


CH,.CH,.CH = C—CH.OH.C.COOH 
CH, CH, 


Ich erlaube mir, Herrn Hofrat Prof. Lieben und Herrn 
Prof. Pomeranz fiir die Férderung meiner Arbeit an dieser 
Stelle warmstens zu danken. 
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Eine einfache und genaue Methode zur Zucker- 
bestimmung im Harn 


von 


Josef Bilinski. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1904.) 


Von allen chemischen Methoden zur quantitativen Zucker- 
bestimmung im Harn ist wohl die Fehling’sche die geeigneteste. 
Sie laBt sich am schnellsten ausfiihren, verlangt keine Labora- 
toriumseinrichtung und keine besondere technische Ubung. Die 
Methode beruht darauf, diejenige Menge Zuckerharn zu finden, 
welche gerade geniigt, um in einem bestimmten Volumen 
Fehling’scher L6sung beim Aufkochen samtliches vorhandene 
Kupferoxyd zu reduzieren. Ausdruck der vollstandigen Reduk- 
tion ist eine farblose Schichte, die sich tiber dem gesenkten 
Kupferoxydul bilden soll. Diese Reaktion tritt bei zuckerreichen 
Harnen nach einigem Stehen auch wirklich ein. 

Anders verhalten sich zuckerarmere Harne. Hier braucht 
man eine gré®ere Harnmenge, um die Fehling’sche Lésung zu 
reduzieren. Das beim Erwairmen entwickelte Ammoniak 1l6st 
einen Teil des Kupferoxyduls auf und dieses wird in Berihrung 
mit dem Sauerstoffe der Luft oxydiert. Infolgedessen bildet 
sich eine oberste blaue Schichte. Fiigen wir zu einer solchen 
Mischung mehr Harn hinzu, so begehen wir einen Fehler, denn 
wir verwenden eine gewisse Harnmenge zur Reduktion des 
schon einmal reduziert gewesenen Kupfers. Aus diesem Grunde 
darf man keine farblose Fliissigkeit erwarten und ebensowenig 
im Filtrat mit Ferrocyankali auf noch nicht reduziertes Kupfer 
suchen. 
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J. Bilinski, 


AuBerdem wird verlangt, daB die Mischung ordentlich 
siede. Dabei kommt aber die Wirkung anderer reduzierender 
Substanzen zur Geltung. 

Ich war nun bemiht ein Mittel zu finden, durch welches 
diese Stérungen beseitigt oder wenigstens vermindert werden 
kénnten. Dies ist mir dadurch gelungen, daf ich Urannitrat als 
Klarungsmittel fiir den Harn und als Indikator fiir die End- 


reaktion beniitzte. 
Prinzip. 


Man versetzt ein bestimmtes Quantum einer Fehling’schen 
Lésung von bekanntem Gehalte mit so viel mit Urannitrat 
geklartem Zuckerharn, daf beim Erhitzen (nicht Kochen) samt- 
liches Kupferoxyd reduziert wird. Um diesen Punkt zu er- 
kennen, setzt man der Mischung von Harn und Fehling’scher 
Lésung noch einige Tropfen Uranlésung (4:100) zu und erhitzt 
dann. Ist einmal alles Kupferoxyd reduziert, so wird bei Gegen- 
wart der kleinsten tiberschiissigen Zuckermenge auch Uran 
reduziert und dieses verleiht dem ausgefallten Kupferoxydul, 
je nachdem es Hydrat oder Anhydrid ist, eine griine respektive 
braunliche Farbung. 


Ausfiihrung. 


Man versetzt 50cm’ des zu untersuchenden Harnes mit so 
viel Urannitratlésung (4:100), da8 ein Tropfen dieser Mischung, 
mit einem Glasstabe herausgenommen, pulverisiertes Ferro- 
cyankali braunrot farbt. Die Probe wird auf einer weiffien Unter- 
lage ausgefiihrt (Porzellanplatte, weifies Papier). Gewoéhnlich 
sind 10 bis 20cm’ Urannitratldsung nétig, um die Phosphor- 
sdure auszufallen. Dann fillt man mit destilliertem Wasser auf 
100 cm?* auf, filtriert und macht mit diesem Harngemisch (1:1) 
folgende Vorversuche zur Ermittelung der annéhernden Zucker- 
menge: 

Man bringt in zwei groB®ere Reagenzglaser (von etwa 19 cm 
Héhe und 40 cm”* Inhalt) je 6 cm’ Fehling’scher Lésung. (Fir 
alle Bestimmungen verwende man nur solche Glaser, keine 
K6lbchen; ebenso stets die gleiche Menge von Fehling’scher 
Lésung, und zwar 6 cm’.) 











Zuckerbestimmung im Harn. 


Die Fehling’sche Lésung enthalt: 

1. 34°639 g schwefelsaures Kupfer (CuSO,+5H,0O), in 
destilliertem Wasser aufgeloést, auf 500cm’ aufgefillt und filtriert. 

2. 60g festes Natronhydrat und 173 g Seignettsalz, in destil- 
liertem Wasser aufgelést, auf 500 cm’ aufgefiillt, filtriert und mit 
5 cm® Phenol versetzt. 

Die beiden Fliissigkeiten sind getrennt aufzubewahren und 
erst im Gebrauchsfalle die nétigen Quanta zu gleichen Teilen 
zu mischen. Dem Inhalte der oben erwahnten Glaser setze 
man je nach dem spezifischen Gewichte zwei verschiedene 
Mengen von unserem geklarten und verdiinnten Harn zu (z. B. 
1:5 und 2cm’*), auBerdem noch destilliertes Wasser (5 cm’), 
schittle um und koche auf. Nach einigen Minuten setzt sich 
das rotgelbe oder tiefrote Kupferoxydul ab. War in beiden 
Proben die dariiberstehende Flussigkeitssdule blau geblieben, 
so fiige man zu der Probe mit 2 cm’ je nach der Intensitat der 
blauen Farbe noch einige Zehntelkubikzentimeter Harn hinzu, 
koche neuerlich auf und beobachte die Flissigkeit. Ist sie nach 
einigem Stehen farblos, dann ist fiir unseren Zweck alles Kupfer 
reduziert. Man beobachte dabei nur die oberste Schichte, ohne 
sich durch die blauliche Nuance der unteren Schichte irrefiihren 
zu lassen (komplementare Farbe). Ist aber die Probe bereits 
gelblich oder gritinlich, so ist dies ein Beweis, da8 zu viel Harn 
zugesetzt war. Diese Farbungen riihren her von der Einwirkung 
der Natronlauge respektive des Urans auf den tiberschiissigen 
Zucker. Man setze dann zur andern Probe (mit 1°5 cm’ Harn) 
eine etwas kleinere Harnmenge hinzu als die, welche zur ersten 
Probe genommen worden war. Wird nun die Probe farblos, so 
ist die Reaktion gelungen. Soweit die Vorversuche. 

Zur genauen Bestimmung verdiinne man den Harn je nach 
dem in den Vorversuchen gefundenen, approximativen Zucker- 
gehalt auf das Fiinf- bis Sieben- und Zehnfache seines Volumens. 
Man bringe in ein Reagenzglas mit 6 cm’ Fehling’scher Lésung 
auf einmal eine der Vorprobe entsprechende Menge dieses ver- 
diinnten Harnes und setze dann noch zwei bis drei Tropfen 
Uranlésung zu. Es bildet sich nunmehr ein gelber Niederschlag 
von entstandenem Uranat. Man schiittle um, erhitze fast zum 
Kochen und stelle dann die Probe bei Seite. 
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In ein anderes Reagenzglas mit Fehling’scher Lésung gebe 
man eine um 0°10 cm® gréfere Harnmenge, fiige zwei bis drei 
Tropfen Uranlésung hinzu, vermische und erhitze wie oben. 
Ist die Fliissigkeit der ersten Probe nach dem Erhitzen und 
Absetzen schwach gelblich und der Niederschlag von Kupfer- 
oxydul rein gelb oder rein rot, wahrend in der zweiten 0°10 cm’ 
mehr Harn enthaltenden die Fltissigkeit griin respektive der 
Kupferoxydulniederschlag griingelb oder dunkelrot ist, so war 
die bei der ersten Probe verwendete Harnmenge gerade aus- 
reichend, um die Fehling’sche Lésung zu reduzieren. 

Eine ganz farblose Flissigkeit darf man hier infolge des 
im Uberschusse zugesetzten Urans nicht erwarten. Man mu 
die Proben geniigend erhitzen, denn bei zu schwachem Erhitzen 
wiirde sich das Kupferoxydul schwerer absetzen. Da wir mit 
stark verdiinnten Lésungen arbeiten, so ist es nicht médglich, 
kleinste Mengen nicht reduzierten Kupferoxydes der Farbung 
nach deutlich zu erkennen, dagegen ist die Reaktion kleinster 
Mengen tiberschiissigen Harnzuckers eine sehr deutliche. 

Hat man diese gefunden und gibt dann eine um 0°10 cm’ 
geringere Harnmenge (d. h. unseres fiinf- bis sieben- und zehn- 
fach verdiinnten Harnes) diese Reaktion nicht mehr, so war 
eben diese letzte Harnmenge die richtige. 

Der Niederschlag von Kupferoxydul setzt sich aber nur 
dann in kurzer Zeit (einige Minuten) vollstandig zu Boden, 
wenn verhaltnismafig zuckerreiche Harne (iiber 15°/,,) zur 
Verwendung kommen, d. h. wenn man mit kleinen Harnvolu- 
mina arbeitet, so da8 das Verhaltnis Harn zu Fehling’scher 
Lésung die Proportion 2:6 nicht tiberschreitet. 

Handelt es sich um zuckerarmere :Harne (unter 15°/,,), 
so daS man schon gréere Harnvolumina verwenden muf, so 
setzt sich das Kupferoxydul schwerer, respektive langsamer 
ab. Gerade dieses langsame Absetzen kann uns bei der Aus- 
fiihrung der Vorprobe einen Fingerzeig geben, dai wir es mit 
einem solchen zuckerarmeren Harn zu tun haben. 

Von Harnen unter 10°/,, werden wir weiter unten sprechen. 
Hier ein Beispiel des Verlaufes der Probe bei einem Zucker- 


gehalte zwischen 15 und 10°/,. 
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Ich nehme zum Ausgangspunkte meiner Vorprobe an, der 
vorliegende Harn enthalte 15°/,, Zucker, und setze dem ent- 
sprechend zu den 6cm* Fehling’scher Lésung 4 cm* unseres 
geklarten und verdiinnten Harnes, dann zwei bis drei Tropfen 
Uranlésung und etwas Wasser (5 cm’) zu. Setzt sich jetzt 
nach dem Aufkochen das gebildete Kupferoxydul nur langsam 
zu Boden, d.h. kann ich nicht nach einigen Minuten schon 
die Bildung einer klaren, farblosen respektive schwach gelb- 
lichen Fliissigkeitsséule konstatieren, so kann ich schon daraus 
schlieBen, daB meine Harnmenge zur Reduktion des vorhandenen 
Kupfers nicht ausreichend war (der Harn war zuckerarmer), ohne 
da8 ich erst das Absetzen des Niederschlages abwarten mite. 
Die ganze Probe hat dann durch das suspendierte Kupferoxydul 
eine rotgelbe Farbung. Nach dem Absetzen des Niederschlages 
wurde sich allerdings eine blaue Flissigkeitssdule bilden, die 
mir das Vorhandensein nicht reduzierten Kupferoxydes deutlich 
anzeigte, aber es ware zu zeitraubend, das abzuwarten. Es wird 
sich jetzt empfehlen, zu derselben Probe von dem verdtinnten 
und geklarten Harn weiter zuzusetzen (vielleicht ein jedesmal 
ein 1/,cm’), nach jedem Zusetzen wieder aufzukochen, bis man 
eine deutliche Reaktion Uberschiissigen Zuckers erhalt (dunkel- 
griine Farbe der ganzen Probe durch die Reduktion des Urans). 

Durch die letzten zwei Proben haben wir die Grenzen 
unserer Zuckerbestimmung auf zirka 1°/,, eingeengt (sicherer 
kommt man zum Ziele, wenn man gleichzeitig zwei Proben 
ausfuhrt). 

Bei Harnen mit gréBerem Zuckergehalte setzten wir bei 
den Vorproben kein Uran zum geklarten Harn zu. Ein Mafstab 
zur Beurteilung lag in der Entstehung einer farblosen Flissig- 
keit. Das Kupferoxydul setzte sich dort schnell ab. Bei den hier 
in Rede stehenden zuckerarmeren Harnen dagegen verwenden 


wir das Auftreten iiberschiissigen Harnzuckers respektive die . 


Reduktion eigens zugesetzten Urans durch denselben als End- 
reaktion, so wie wir dies schon bei der genauen Ausfiihrung 
der Probe bei zuckerreichen Harnen getan haben. 

Um die genaue Zuckermenge zu erfahren und um die 
Reduktion unterhalb der Siedehitze durchzufiihren, verdinnen 
wir unseren Harn auf das Fiinffache, geben in zwei Reagenz- 
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glaser mit je 6cm’ Fehling’scher Lésung zwei verschiedene, 
der Vorprobe entsprechende Harnmengen und hinterher zwei 
bis drei Tropfen Uranlésung und erhitzen fast zum Kochen. 
Zur Beurteilung warten wir nur so lange (einige Minuten), bis 
sich der Niederschlag so weit abgesetzt hat, da8 wir aus seiner 
Farbe einen Schlu8 ziehen kénnen. Ein griingelber Niederschlag 
bedeutet Zuckeruberschufs, ein rotgelber die richtige Harnmenge, 
wenn sie von der zur Entstehung eines griingelben Nieder- 
schlages verbrauchten um nicht mehr als 0°20cm’ differiert. 

Ist der Harn noch zuckerarmer, unter 10°/,,, so zwar, daB 
wir zur Reduktion von 6 cm’ Fehling’scher Lésung mehr als 
3 cm’ Harn brauchen, so sind folgende Punkte in Betracht zu 
ziehen: . 

1. Beim Kochen eines solchen Harnes mit Fehling’scher 
Lésung entwickelt sich Ammoniak, welches einen Teil des 
reduzierten Kupferoxyduls auflést. Dieses geléste Kupferoxy- 
dul wird an der Oberflache der Fliissigkeitsséule durch den 
Sauerstoff der Luft wieder oxydiert. Die Folge ist eine an der 
Oberflache sich bildende blaue Schichte. 

War nun die verwendete Harnmenge zur Reduktion der 
Fehling’schen Lésung ausreichend, so bildet sich unter dieser 
obersten blauen Schichte eine rein rotgelbe Fliissigkeitssdule 
als Ausdruck der Reduktion saémtlichen vorhandenen Kupfer- 
oxydes. 

Hatte die Harnmenge zur Reduktion des vorhandenen 
Kupferoxydes nicht geniigt, so wird die blauliche Farbe der 
Lésung durch das suspendierte rotgelbe Kupferoxydul durch- 
schlagen, um so starker, je weiter wir von der ausreichenden 
Harnmenge entfernt waren. Natiirlich wird diese blauliche Farbe 
der Flissigkeitssdule ohne deutliche Grenze in die der oben 
erwahnten obersten Schichte tibergehen. 

Einen Uberschu8 an Harn respektive an Zucker endlich 
erkennen wir an der schon mehrmals erwaéhnten durch Reduk- 
tion des Urans bedingten dunkelgriinen Farbung der Mischung. 

Dazu ist noch eines zu bemerken. 

Bei Harnen mit sinkendem Zuckergehalte wird die Flussig- 
keitsséule nach ungeniigendem Harnzusatze keine rein blau- 
liche Farbe darbieten, sondern wird infolge der notwendiger- 
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weise verwendeten gréSeren Harnmenge mehr ins Griinliche 
hintiberspielen. Diese gelbgriine Farbung ist nicht zu ver- 
wechseln mit der durch Uranreduktion bedingten dunkel- 
grinen. Man hat nur zu bedenken, daf die letztere erst nach 
Reduktion samtlichen Kupferoxydes eintritt, d. h. nachdem die 
Probe eine deutliche rotgelbe Farbung schon geboten hatte. 
In diesem Falle wird eine Zugabe weiterer Harnmenge diese 
grune Farbe noch starker akzentuieren, im andern schlie®lich 
doch ein Auftreten rotgelber Farbe hervorrufen. 

2. Sinkt der Zuckergehalt des Harnes unter 6°/,,, d. h. 
mu ich Volumina von 5 und mehr Kubikzentimeter Harn zur 
Reduktion der 6 cm* Fehling’schen Lésung verwenden, so 
kommt die dunkelgriine Endreaktion durch Reduktion des 
Urans tUberhaupt nicht mehr zu stande. Denn Bedingung fiir 
ihr Eintreten ist ein gewisser Alkalinitatsgrad der Flissigkeit 
und dieser ist in unserem Falle durch den Zusatz grofer Harn- 
mengen betrachtlich herabgesetzt. Man kénnte sich dadurch 
helfen, da8 man die Mischung durch Zusatz von Lauge alkali- 
scher macht. Am besten geschieht dies durch Tabletten von 
Natriumhydrat. Je gréBer die verwendete Harnmenge, desto 
mehr Alkali mu8 man nattirlich zusetzen. Fir Harne mit zirka 
3°/59 werden etwa 0°40 Natriumhydrat geniigen. 

In Fallen von minimalstem Zuckergehalte, bis 2°/,, hinauf, 
gelingt es aber auch, durch Alkalizusatz nicht mehr eine End- 
reaktion zu stande zu bringen. Schon die gelbgriinliche Farbe 
des Harn-Fehling-Gemisches und das Nichtausscheidenwollen 
von Kupferoxydul deuten uns an, dai wir es mit einem solchen 
Harn zu tun haben. 

Wir empfehlen deshalb den Zusatz von Alkali fiir die 
Praxis Uberhaupt nicht. Viel besser hat sich uns folgender 
einfacher Kunstgriff bewahrt: Sind wir durch sukzessiven Harn- 
zusatz zu unserer Vorprobe, ohne eine Endreaktion auf Uuber- 
schiissigen Zucker erhalten zu haben, zu einem solchen Harn- 
verbrauch gekommen (iiber 5 cm’), der uns einen Zuckergehalt 
von unter 6°/,, anzeigt, so wissen wir nach dem oben Gesagten, 
da8 wir eine solche auch nicht mehr zu erwarten haben. Wir 
wissen aber auch, dafS unser Zuckergehalt unter 6°/), steht. 
Wir nehmen nun 40cm’ unseres geklarten und (1:1) verdunnten 
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Harnes und setzen 0°30 g Traubenzucker zu, d. h. wir schaffen 
uns kiinstlich einen Harn von sicher mehr als 15°/,, Zuckergehalt. 
Diese Mischung verwenden wir nun zur genauen Bestimmung 
des Zuckergehaltes nach den zu Anfang gegebenen Regeln. 

Aber auch dann, wenn wir in der Vorprobe durch Eintreten 
der Uranreduktion einen Zuckergehalt zwischen 10°/,, und 6°/,, 
feststellen konnten, wird es sich empfehlen, zur genauen Aus- 
fiihrung der Probe durch Zusatz von Traubenzucker den Harn 
auf einen Zuckergehalt von tiber 15°/,, zu bringen. Wir werden 
damit giinstige Bedingungen fiir das schnelle Absetzen des 
Kupferoxyduls schaffen und die st6rende Wirkung des Ammo- 
niaks ausschalten. Von der gefundenen wird die zugesetzte 
Zuckermenge abgezogen. 

Die Berechnung des Zuckergehaltes bietet keine Schwierig- 
keiten. Wir verwenden immer die gleiche Menge Fehling’scher 
Lésung, namlich 6cm’. Zur vollstandigen Reduktion des in dieser 
Menge enthaltenen Kupferoxydes sind 0°03 g Zucker ndtig. 

Die bei der Probe gefundene ausreichende Harnmenge ent- 
halt demnach 0:03 g Zucker. AnschlieSend gebe ich noch eine 
Tabelle der Promillezahlen des Zuckergehaltes, welche der bei 
der Probe verbrauchten Harnmenge entsprechen. 





Zur Reduktion | | Zur Reduktion | 
verbrauchte Harn-| Zuckergehalt | verbrauchte Harn-| Zuckergehalt 
menge in Kubik- | _—_ in 1000 cm menge in Kubik- in 1000 cm 
zentimetern f zentimetern 








*60 
*70 
*80 
“90 


0°40 
0°45 
0°50 
0°35 
0°60 
0°65 
0°70 
0°75 
0°80 
0°85 
0°90 
0°95 
l 
*10 
*20 
*30 
‘40 
*50 





°10 
*20 
*30 
*40 
‘50 
*60 
*70 
‘80 
‘90 
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Die Methode habe ich in einer Reihe von Versuchen an 
zuckerfreien Harnen, zu denen eine bekannte Zuckermenge 
zugesetzt wurde, gepriift. Ich konnte immer mit Sicherheit die 
kleinsten Zuckermengen quantitativ bestimmen. 

Die Methode, auf Harne Zuckerkranker angewendet, hat 
dieselben befriedigenden, durch Polarisation kontrollierten Er- 
gebnisse geliefert. 

Ich habe noch die Eigenschaft des Urans als Harnkonser- 
vierungsmittel hervorzuheben. Nach wochenlangem Stehen ver- 
lor so behandelter Harn nichts von seinem Zuckergehalt und 
eignete sich noch zur Analyse. 

Ein anderer Vorteil der Methode ist, da8 durch den Uran- 
zusatz die Harnfarbstoffe und eventuell vorhandenes Eiweif 
ausgefallt werden. Dadurch wird das Kochen des Harnes zur 
Entfernung von Eiwei® tiberfltissig. 
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Uber das Schmelzdiagramm von Anthracen- 
Pikrinsauregemischen 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1904.) 


Gelegentlich der Mitteilung meiner Untersuchungen »itiber 
das Schmelzen dissozierender Stoffe und deren Dissoziations- 
grad in der Schmelze«! hatte ich tiber das Schmelzdiagramm 
von Naphthalin-Pikrinsauregemischen berichtet. 

Der der Verbindung dieser beiden Stoffe angehdorige Teil 
des Schmelzdiagrammes macht etwa neun Zehntel des ge- 
samten Schmelzdiagrammes aus und Zeigt ein wohlaus- 
gepragtes, wenn auch merklich abgeflachtes Maximum. 

Es ware nun zu erwarten gewesen, da beim Ersatz 
von Naphthalin durch Anthracen also das Schmelzdiagramm 
von Anthracen-Pikrinsdéuregemischen einen 4hnlichen Verlauf 
nehmen wide, wie das Diagramm von Naphthalin-Pikrinsaure- 
gemischen, zumal von R. Behrend ®? die Existenz einer Ver- 
bindung aus aquimolekularen Mengen Anthracen und Pikrin- 
sdure durch Léslichkeitsmessungen in alkoholischer Lésung 
erwiesen worden war. Das Schmelzdiagramm wurde nach der 
bekannten, von mir in oben zitierter Arbeit angegebenen Weise 
aufgenommen. Bemerkt sei nur, dafS die Gleichgewichts- 
temperatur zwischen der festen und fliissigen Phase infolge 


1 Sitzungsber. der kaiser]. Akad. der Wissensch. in Wien, mathem.-naturw. 
Klasse; Bd. CXIII. Abt. II b. Juli 1904. 
2 Zeitsch. f. phys. Chem., 75. 183 (1894). 
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der dunkelblutroten Farbe der Schmelze schwer genauer als 
héchstens innerhalb eines Grades zu ermitteln war. Die folgen- 
den Tabellen geben die Versuchsergebnisse wieder. 


Tabelle IL 


Lésungsgleichgewicht zwischen Pikrinsaure-Anthracen- 
gemischen. 


a) Zusatz von Anthracen zu Pikrinsdure. 


a) Menge Pikrinsaure: 14°664 ¢. 





: as 
Zusatz | Gewichts- | Molekiil- 
von | prozente | prozente 
Anthracen | Pikrinséure | Pikrinsaure | 


| 
‘000 | 100° 
141 99° 
346 97° 
938 94° 
‘417 91° 
317 
+507 
‘880 
+537 
668 
$32 
‘936 


Schmelz- 
punkt 
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8) Menge Pikrinsaure: 8°841 ¢. 
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Molekiil- | 
prozente | 
Pikrinsaure 


| . 
Zusatz | Gewichts- 
von |  prozente 
Anthracen | Pikrinsaure 


Schmelz 
punkt 


| 








-000 100° 100° 
094 81° 77° 
2°976 75° 7 
3°823 69: 64° 
998 64° | 
3-230 56° 50° 
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b) Zusatz von Anthracen zu einem aquimolekularen Gemenge 
von Pikrinsaure und Anthracen. 


Menge dieses Gemisches: 12°735 g. 





























Zusatz | Gewichts- | Molekiil- | 
| Schmelz- 
von prozente | prozente | nese 

Anthracen | Pikrinséure | Pikrinsaure | P 

0-000 56°2 50°0 152°5 
0-119 55°8 49°5 153°0 
0°407 54°56 48°2 155°0 
0*745 53°2 46°9 157°0 
1°128 §1°7 | 45°4 159°5 
2°146 48°2 42-0 164°0 
3°519 44°1 38-0 | 169-0 
6°*839 36°6 31°0 177°0 

| | 

! \ 


c) Zusatz von Pikrinsadure zu einem 4quimolekularen Gemenge 
von Pikrinsaure und Anthracen. 


Menge dieses Gemisches: 12°589 g. 











Zusatz | Gewichts- | Molekiil- 

| | Schmelz- 

von |  prozente | prozente | ait 
Pikrinsadure | Pikrinsaure | Pikrinsaure P 

0*000 56° 2 50:0 153-0 
0°916 59° 1 52°9 148°0 
1°685 60°7 54°6 144°0 
2°70d 63°58 57°9 140°5 
5°232 72°9 69°2 133°0 

















Wie aus der beistehenden Erstarrungskurve von Anthracen- 
Pikrinsaduregemischen ersichtlich ist, gibt sich jedoch die | 
Existenz der Verbindung von 4quimolekularen Mengen Pikrin- i 
sdure-Anthracen nicht durch ein scharf ausgepragtes Maximum, 








146 R. Kremann, 


sondern nur durch einen deutlichen Knickc in der Schmelzkurve 
zu erkennen. 
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— Erstarrungstemperaturen. 
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— Molekilprozente Pikrinsdure. 
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Erstarrungskurve von Pikrinsaure-Anthracengemischen. 


Wir haben hier einen der FAalle vor uns, in denen die Ver- 
bindung von 50 Molekiilprozenten Anthracen und 50 Molekil- 
prozenten Pikrinsdure — in der Figur durch die Ordinate c’’c’y 
gekennzeichnet — unter innerem Zerfall schmilzt, aber nicht die 
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Verbindung selbst, sondern eine ihrer durch Dissoziation im 
Schmelzen gebildete Komponente, in diesem Falle Anthracen, 
als Lésungsmittel fungiert, in welchem die andere Komponente, 
Pikrinsaure sowohl als auch die undissoziiert gebliebene 
Verbindung Pikrinsaure-Anthracen, schmelzpunkterniedrigend 
wirken. 


Kurz, wir befinden uns, wenn wir den Schmelzpunkt eines 
Gemenges von 50 Molekulprozenten Anthracen und 50 Molekil- 
prozenten Pikrinsaure betrachten, bereits auf der Léslichkeits- 
kurve ac des reinen Anthracens, die die Schmelzlinie der Ver- 
bindung Pikrinsaure-Anthracen ce im Punkte c schneidet. Es 
ist der Punkt c gewissermafien zugleich eutektischer Punkt 
zwischen reinem Anthracen und der Verbindung, wahrend e 
den eutektischen Punkt zwischen Verbindung und reiner Pikrin- 
Ssaure vorstellt. 

Der Schmelzpunkt c” der reinen Verbindung Pikrinsaure- 
Anthracen erscheint aber nach oben Gesagtem infolge Schmel- 
zens unter innerem Zerfall erhéht, und zwar um einen Betrag, 
der annahernd dem Stiick c’c” entspricht. 

Von Sakur war auf der diesjahrigen Naturforscher- 
versammiung in Breslau ein analoger Fall mitgeteilt worden: 
Die Existenz einer Verbindung zweier Metalle gab sich durch 
einen Knick im Schmelzdiagramm zu erkennen und diirfte 
diese Verbindung, nach Potentialmessungen zu schlieBen, teil- 
weise in ihre Komponenten Zerfallen sein. 

Ich moéchte hier nur kurz darauf hinweisen, dafS es mdglich 
ist, sich auch in solchen Fallen tiber den Dissoziationsgrad der 
betreffenden Verbindung nach der von mir a. a. O. mitgeteilten 
Methode zu informieren. Man braucht nur den der Verbindung, 
im besprochenen Falle, Pikrinséure-Anthracen, angehGrigen Teil 
des Schmelzdiagrammes bis zur Ordinate, die einer Zusammen- 
setzung von je 50 Molekiilprozenten Anthracen und Pikrinsdure 
entspricht, d. i. bis c’c”y zu verlangern. Aus diesem nunmehr 
vervollstandigten Schmelzdiagramm von 100 Molekilprozenten 
der Verbindung Pikrinsaéure-Anthracen einerseits, 100 Molekil- 
prozenten Pikrinsaéure andrerseits, kann man dann durch Ver- 
gleich mit den thoretisch berechneten Kurven den Dissoziations- 
grad der Verbindung ermitteln. 





R. Kremann, Schmelzdiagramm etc. 


Der Fehler, der bei der Extrapolation des Stiickes c’c 
gemacht werden Kann, ist, sofern der Knickpunkt e nicht all- 
zuweit von der Ordinate c’c”y entfernt ist, keinesfalls sehr 
groB, da ja, wie wir wissen, der anfaingliche Teil der Schmelz- 
linie parallel zur Abszissenachse verlauft und sich erst im 
weiteren Verlauf gegen dieselbe neigt. Dieser weitere Teil aber 
von ¢c gegen e ist tatséchlich experimentell festgelegt. 
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Untersuchungen tber die Thermalquellen von 
Wiesbaden und deren Radioaktivitat. 


(I. Mitteilung) 


von 


Ferdinand Henrich, 


Privatdozent an der Universitdt Graz. 
(Mit 6 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. November 1904.) 


Inhalt: Geologisches. Die Quellenspalte. Der Faulbrunnen und seine Beziehung 
zu den Thermalquellen. — I. Die Gase. Entnahme und Analyse der 
Gase. Nachweis ihrer Radioaktivitat, a) auf photographischem, b) auf 
elektrometrischem Wege. Vorhandensein einer Emanation. Apparat zur 
Entfernung des Stickstoffs aus dem Gasgemisch. Spektrum des von Stick- 
stoff befreiten Gases. — II. Das Wasser und eine Methode zur Be- 
stimmung seiner Radioaktivitat. — III]. Die Sinter und der Riickstand 
des Wassers. Eigenart der Sinterbildung. Radioaktivitat der Sinter. 


Geologisches. Wiesbaden liegt auf der Grenzscheide 
zwischen dem sogenannten Mainzer Becken und dem Taunus- 
gebirge. Beide gehdren vdOllig verschiedenen geologischen 
Epochen an. Wahrend man die Taunusgesteine der palao- 
zoischen, speziell unterdevonischen Formation zurechnet, 
stammen die Ablagerungen des Mainzer Beckens aus der 
Tertiarzeit. 

Die Schichten der Taunusgesteine sind nicht mehr hori- 
zontal gelagert, sondern so aufgerichtet, da8 sie in der Regel 
mit 60 bis 90° gegen Norden einfallen. Das Streichen geht 
parallel mit dem Kamme des Gebirges, also vom Niederwald 
nach dem Feldberg, d. i. von WSW nach ONO. In der naheren 
Umgebung Wiesbadens zeigen die Taunusgesteine bedeutende 
Abweichungen von der normalen Streichrichtung. Vermutlich 
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fanden bei der Bildung des Wiesbadener Kesseltales starke 
St6érungen der schon aufgerichteten Taunusschichten statt. Im 
Norden und Nordwesten der Stadt stehen die Serizitgneise an, 
weiter entfernt folgen die Serizitschiefer und den Kamm des 
Gebirges bildet der Taunusquarzit (Grauwacke). An der Grenze 
zwischen Schiefern und Quarzit entspringen die Bache und 
viele Quellen der niheren Umgebung Wiesbadens. 

Von den Quarzitziigen sind die Quarzgainge des Taunus 
wohl zu unterscheiden. Es ist geradezu charakteristisch ftir 
das Taunusgebirge, da es sehr haufig von Quarzgangen und 
-bandern durchsetzt ist. Sie finden sich von winziger GréfBe 
bis zu der bedeutenden Machtigkeit von 20 bis 25 m. Die 
gréBten Quarzgange sind bei Georgenborn, am Neroberg und 
dem Dorfe Naurod entblO®8t. Wahrend der erste und der dritte 
einige Stunden von Wiesbaden entfernt sind, erstreckt sich 
der mittlere bis in die Stadt hinein. Er streicht mit # 10°/, von 
NW nach SO und 67° westlichem Einfallen und geht mehrfach 
unterbrochen und verschoben vom Neroberg durch den 
schon von den Bauten der Stadt bedeckten Réderberg. Ganz 
in der Nahe der Thermalquellen ist er mehrfach bloSgelegt 
worden und die meisten der Thermalquellen treten in einem 
sandigen Quarzkiesboden zu Tage, der, wie es scheint, den- 
selben Quarz enthdlt, aus dem der Gang besteht. Dieser Quarz- 
gang ist es, der nach Fridolin Sandberger’s Ansicht die 
Verwerfungsspalte ausfillt, an deren Ostseite die Wiesbadener 
Thermalquellen austreten. Ganz dirfte das nicht stimmen, 
denn man hat den Quarzgang in der Nahe der Schiitzenhof- 
quelle nur in einer Machtigkeit von 2 m aufgedeckt, wahrend 
die Langslinie des Thermalquellengebietes 400 m betragt. 

Noch ist ein Basaltvorkommen zu erwahnen, das sich an 
verschiedenen Stellen in der Nahe Wiesbadens Zeigt. Es tritt in 
einer Entfernung von 2 bis 3 Stunden von der Stadt besonders 
bei Naurod zu Tage, wurde in geringerer Machtigkeit aber 
auch in Sonnenberg (eine Stunde von Wiesbaden) etc. beob- 
achtet. Verschiedentlich wurde auf einen méglichen Zusammen- 
hang zwischen Thermen und Basalt hingewiesen. 

Die Tertiarschichten des Mainzer Beckens liegen Uber 
dem Niveau des Thermalquellengebietes und alles deutet darauf 
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hin, da®B die heiSen Quellen aus dem mit Quarz durchsetzten 
Serizitgneis hervortreten. Letzterer ist aber im Thermalquellen- 
gebiet von einer bereits sehr starken Sinterschicht iiber- 
lagert. 

Da sowohl die Thermal- wie auch viele SiiSwasserquellen 
in und um Wiesbaden stark radioaktiv sind, lag es nahe, zu 
prufen, ob diese Eigenschaft ihnen von den Gesteinen, mit 
denen sie in Berihrung kommen, mitgeteilt wird. Zuerst prifte 
ich den Basalt, weil er wohl aus der gréfiten Tiefe stammt: 
aber eine Probe, die vor etwa drei Monaten in dem Basaltbruch 
von Naurod von der Hauptmasse abgebrochen wurde, erwies 
sich als vollig inaktiv. Méglich, daB die Wiesbadener Thermal- 
guellen ihre Warme dem Basalt verdanken, die Radioaktivitat 
scheint nicht daher zu stammen. Auch Serizitgneis, Phyllite, 
Gangquarz und tertidrer Sandstein wirkten nicht auf das Elektro- 
skop. Es sollen indessen noch mehr Gesteinsproben, besonders 
solche aus der Nahe der Quellen geprift werden. 

Die Hauptthermalquellen Wiesbadens sind der Koch- 
brunnen (mit 68°7° C. und 367/ in einer Minute), die Adler- 
quelle (mit 64°4° C. und 1477 in einer Minute) und die Quelle 
des Schiitzenhofs (49°2° und 1807 in einer Minute). Diese drei 
Quellen liefern in einer Minute mehr Wasser als alle Ubrigen 
zusammen, die in der gleichen Zeit 647 ¢ auswerfen. Es ist 
gewifS kein Zufall, dafi die drei Hauptquellen genau in einer 
geraden Linie liegen, die eine Richtung von SW nach NO hat 
und ziemlich genau mit dem Streichen der Taunusschichten 
parallel lauft. Auf dieser Linie liegen aber noch zwei andere 
Thermalquellen, namlich die des Hotels zum »Spiegel« (mit 
66°2° und 677 in einer Minute), ganz in der Nahe des Koch- 
brunnens und die unbedeutende des »goldenen Brunnens<« 
(64° C. und 7/7 in einer Minute), unmittelbar bei der Adler- 
quelle. 

Alle diese Quellen liegen auch in beinahe derselben 
Hoéhe tiber dem Amsterdamer Pegel, wahrend die sdmtlichen 
anderen in tieferem Niveau entspringen. 

Die groéBte Entfernung jener Geraden von dem Kkoch- 
brunnen zur Schitzenhofquelle betragt 400 m. Verlangert man 
sie nach Siidwesten, so schneidet sie in einer Entfernung 


Chemie-Heft Nr. 2. 11 
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von zirka 700m den Faulbrunnen,! eine Halbtherme von 14° C. 
Diese Quelle enthadlt dieselben chemischen Bestandteile 
wie die Thermalquellen, nur in wesentlich geringerer 
Menge.” E. Winter, der beste Kenner der Wiesbadener Quellen 
in technischer Hinsicht, hat deswegen die Vermutung aus- 
gesprochen, da der Faulbrunnen »an einer Stelle der Felsen- 
spalte entspringt, welche von den Kieslagern des Wellritz- 
baches tiberdeckt ist und mit den weiter oberhalb gelegenen 
Kieslagern in Verbindung steht. Letztere fiihren siifSes Wasser 
und mengen sich mit den Thermalwassern«.* 

Dem stand aber die Tatsache entgegen, da das Faul- 
brunnenwasser sich von dem der Thermalquellen durch einen 
deutlichen Geruch und Geschmack nach Schwefelwasserstoff 
unterscheidet. Die Menge desselben ist freilich so gering, daf 
Sie quantitativ nicht hat bestimmt werden kénnen. Auch die 
heiBen Quellen enthalten nach den Angaben von H. und 
R. Fresenius Schwefelwasserstoff »in unwagbaren Spuren<;* 
in ihrem Geschmack und Geruch erinnern sie aber nicht 
entfernt so deutlich an jenes Gas wie der Faulbrunnen. 

Wie ist es nun mOdglich, daS ein verdtinntes Thermal- 
wasser bei viel niedrigerer Temperatur starker nach 
Schwefelwasserstoff riechen und schmecken, also offenbar 
mehr Schwefelwasserstoff enthalten kann als ein unverdiinntes? 
Es ware freilich denkbar, da der viel schwadchere Geruch und 
Geschmack des Thermalquellenwassers nach Schwefelwasser- 
stoff von einem Uberwiegen der Kohlensdure herriihre, die 
selbst stark auf Nase und Zunge wirkend, jenen gewisser- 
mafien verdeckt. Aber das Faulbrunnenwasser enthdlt etwa 


1 In alteren Schriften tiber Wiesbaden findet man angegeben, da in der 
Nahe der Stelle, wo der Faulbrunnen ausliauft, mehrere Quellenausbriche 
waren. Dieselben sind aber jetzt so tiberbaut, daS man nicht mehr an sie 
gelangen kann. 

2 W. dOrville und W. Kalle, Analyse der Faulbrunnenquelle zu 
Wiesbaden. Jahrb. des Vereins fiir Naturk. im Herzogtum Nassau, 1857. 

3 E. Winter, Die Thermalquellen Wiesbadens in technischer Beziehung. 
Miinchen, Ackermann, 1880, p. 16. 

4 Jahrbiicher des Vereins fiir Naturkunde, 1886, p. 14 und 44, sowie 


1897. 








il as, , Adie & nag sit ph Sle uate ook Mn haem 
BRINE AR eae at ind hs at Maa bral Ragen a aan Meares 








Untersuchungen der Thermalquellen von Wiesbaden. 153 


dieselbe Menge freier Kohlensdéure wie das Wasser der heifen 
Quellen.* 

Darum glaubte man, daf§ das Plus an Schwefelwasserstoff 
im Faulbrunnenwasser von der Zersetzung des Moorbodens 
des Wellritztales, in dem die Quelle entspringt, oder von 
organischen Abwdassern der nahen Kaserne herriihre, eine 
Annahme, die aber nach Untersuchungen von d’Orville und 
Kalle? wenig Wahrscheinlichkeit hat. Auch E. Winter? 
glaubt, dafi der Schwefelwasserstoffgehalt allen unseren 
Thermalquellen zukommt. 

So lange man die Menge des Schwefelwasserstoffs im 
Thermalwasser betrachtet, ist der hdéhere Gehalt des Faul- 
brunnens im Vergleich zu den Thermen allerdings kaum zu 
erklaren.* Mit dem Wasser treten aber auch stets Gase aus 
den heifen Quellen aus und als ich diese auf Schwefel- 
wasserstoff untersuchte, war es mir ein Leichtes, ihn nach- 
zuweisen. Wenn man einen kraftigen Strom der Gase des 
Kochbrunnens, der Adler- und Schtitzenhofquelle durch Metall- 
ldsungen leitet, werden bereits nach wenigen Stunden wagbare 
Mengen von Schwefelmetall gefallt, aus dem ich Schwefel 
abscheiden und anzitinden konnte. 

Nun ist es ohneweiters begreiflich, dafS der Schwefel- 
wasserstoff jener Gase, die dazu in jener Gegend wesentlich 
armer an Kohlensdure sind als im Kochbrunnen, von ver- 
diinntem und kaltem Thermalwasser starker absorbiert wird als 
von dem nicht oder wenig verdiinnten der heifen Quellen. 
Leider laBt sich ein einwandfreier experimenteller Nachweis 
hiefur nicht mehr erbringen, da die urspriinglichen Austritts- 
Stellen des Faulbrunnens vd6llig zugebaut sind. Das siife 
Wasser des Wellritztales hat jedenfalls weder Geschmack 
und Geruch noch einen 4hnlichen Salzgehalt wie der Faul- 
brunnen. 


1 R. Fresenius, Jahrb. des nassauischen Vereins fiir Naturkunde, p. 21. 
2 L.c. p. 1 und 2. 

3 L.c. p. 16. 

4 Eine chemische Bindung ist auch nicht wahrscheinlich und ist schwer 


zu diskutieren. 
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Das Quellengebiet des Kochbrunnens und der Adlerquelle 
wird durch gro®Be gemauerte Bassins umschlossen. Dampfend 
sprudelt das Wasser aus diesen Becken hervor, so da man 
glaubt, es siede. Das ist indessen nicht der Fall, denn die 
Temperatur des Kochbrunnens betragt 68°8° C., die der Adler- 
quelle 64°4° C. Die wallende Bewegung wird vielmehr durch 
aufsteigende Gase verursacht, welche man vermittels eines 
iibergestiilpten Trichters ableiten kann. 

Da diese Gase tiberall da heraustreten, wo auch das 
Wasser emporsprudelt und sich in senkrechter Richtung nach 
oben bewegen, so projizieren sie gewissermafien ein Bild der 
Ausbruchstelle auf den Quellenspiegel. Im Kochbrunnen freilich 
tritt der Hauptgasstrom in einem kleineren, seitlich eingebauten 
Bassin aus und wird durch ein Rohr nach der Mitte des 
Bassins geleitet. An der Adlerquelle aber hat Kunst den natir- 
lichen Quellenausbruch noch nicht verandert und hoffentlich 
bleibt dies interessante Naturschauspiel auch fernerhin so 
erhalten, wie es ist. 

Das Bassin der Adlerquelle hat die Form eines langlichen 
Sechseckes. Fafit man die Stellen, wo das Gas heraussprudelt, 
naher ins Auge, so bemerkt man, da es unter den vielen oft 
drei und mehr Stellen gibt, die genau oder fast genau in einer 
geraden Linie liegen. Die langste der so konstruierten Linien 
fallt ziemlich genau in die Richtung der groBen Verwerfungs- 
spalte, von der oben die Rede war. In dem folgenden Bilde, 
das keineswegs Anspruch auf absolute Richtigkeit machen 
kann, ist der durch das Gas projizierte Quellenausbruch dar- 
gestellt. Die Punkte bedeuten die Austrittsstellen des Gases 
(siehe Fig. 1). 

Es ist nicht unmdéglich, da® sich friiher da Spalten und 
Risse befanden, wo jetzt Gas und Wasser aus jenen Loéchern, 
die in einer Linie liegen, hervorsprudelt. Damals quoll es wohl 
auch reichlicher hervor als jetzt. Allmahlich aber versinterten 
die Spalten so, da8 nur noch Locher ubrig blieben. 

Die natiirlichen Quellenausbriiche der Schiitzenhofquelle 
wurden durch seitliche ZufluBkanalchen auf einen kleinen 
Raum konzentriert und so quillt jetzt das Wasser aus einer 
groBen Sandsteinschale. 
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Untersuchungen der Thermalquellen von Wiesbaden. 


Schon frih haben die heifen Quellen Wiesbadens das 
Interesse der Chemiker erregt. Bereits im Jahre 1800 gibt 
G. H. Ritter in seinen »Denkwiirdigkeiten der Stadt Wies- 
baden«, p. 20 ff., eine qualitative und p. 209 ff. eine quantitative 
Analyse der »reichhaltigsten Quelle« Wiesbadens, also ohne 
Zweifel des Kochbrunnens. Au®er Kochsalz wies er Chlor- 
calcium, Chlormagnesium, schwefelsaures Natron, Calcium- 
sulfat, kohlensaures Eisen und freie Kohlensaure nach. Drei 
Jahre spater zeigte er, daf das Wasser auch Stickgas enthalt. 
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Fig. 1. 


Im Jahre 1820 wurde der Kochbrunnen von Lade sen., 
1822 und 1838 von Kastner, dem Lehrer Liebig’s, 1839 von 
Jung, 1847 von Fiquier und Mialhe und Lade jun. unter- 
sucht, bis 1849 Remigius Fresenius seine Analysen der 
Thermalquellen mit der Untersuchung des Kochbrunnens 
begann. Von ihm, seinem Sohne Heinrich und mehreren 
Schilern wurden in den Jahren 1849 bis 1896 die meisten 
Wiesbadener Thermalquellen nach einheitlichen Methoden 
analysiert, wobei natiirlich das Hauptgewicht auf das Wasser 
gelegt wurde. Augenblicklich sind die Herren Griinhut und 
Hintz im Fresenius’schen Laboratorium damit beschéaftigt, 
das Kochbrunnenwasser von neuem zu analysieren. Darum 
wurde das Wasser bei der folgenden Untersuchung nur so weit 
als unbedingt notwendig war, beriicksichtigt. 

Bereits im Friihjahr dieses Jahres fand ich, da besonders 
die Gase der Wiesbadener Thermalquellen stark radioaktiv 
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sind.’ Inzwischen wurde festgestellt, daB auch das Wasser und 
die Sinter bedeutende Aktivitaét besitzen. Die Beschaftigung 
mit den Gasen hat nun eine Reihe bisher noch unbekannter 
chemischer Einzelheiten ergeben, die im folgenden zuerst mit- 
geteilt werden. 


I. Die Gase. 


Entnahme der Gase. Die Quellenbassins des Koch- 
brunnens und der Adlerquelle sind viele Quadratmeter grof 
und der Quellenspiegel liegt ziemlich tief. Die Austrittsstellen 
des Gases sind auBerdem nicht sehr nahe den etwa | m hohen 
Umzaunungen. Darum war die Gasentnahme in der Ublichen 
Weise nicht mdglich. Ich legte zunachst eine starke Latte so 
liber das Gitter, daf sie in die Richtung eines Sprudels fiel. 
Dann wurde ein Senkel uber die Latte gelegt und der Ort des 
Sprudels bestimmt. Nachdem die Lage der Schnur auf der 
Latte markiert und letztere festgebunden war, wurde der 
Senkel entfernt und in seine Lage ein Trichter gebracht, der 

mit einem Bleiringe beschwert 
war. Oben besa der Trichter 
eine aus Glasrohren und Schlauch 
bestehende Ableitung. Als der 
Trichter den Sprudel bedeckte, 
war bald ein kraftiger Gasstrom 
an der Ableitung zu bemerken. 
Als Gasometer bentitzte ich 
zweifach tubulierte Glasflaschen 
von 5/7 Inhalt und beistehender 
Form (Fig. 2). 
Oben und unten sind die 
Tuben durch Gummistopfen mit 
Fig. 2. Glas- oder Messinghahnen ver- 
schlossen. Vor dem Versuch wird 
ein solcher Gasometer mit Wasser angefiillt, dann 2 mit der 
Gasquelle verbunden und a vorsichtig gedffnet. Je nach der 


1 Chemiker-Zeitung, 1904, p. 575. 
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Starke des Sprudels dringt das Gas von oben nach unten mehr 
oder weniger rasch in die Flasche ein. 

Spater erwies es sich als zweckm4Big, das Gas schon an 
der Quelle mdglichst von der Kohlensaure zu befreien. Darum 
wurde ein System von drei dreifach tubulierten Woolf’schen 
Flaschen, die zusammen einen Inhalt von etwa 2/7 hatten, an 
den Gas entsendenden Trichter angeschlossen. Zunadchst wurde 
das Gas durch die leeren Flaschen geleitet, bis die Luft ver- 
drangt war, dann durch den dritten Tubus Kalilauge (2:3) 
bis mindestens zu drei Viertel 
Héhe der Waschflasche ein- 
gefiillt und der Tubus gut ver- 
stopft. Nun war es freilich 
notig, das Gas anzusaugen 
und dies geschah dadurch, ¢ =F eS zr 
daB bei a das Wasser ab- at | vo uu" 
gesaugt wurde. Wo _ eine & : 
Wasserleitung in der Niahe f 
war, beniitzte ich natirlich | 
eine Wasserluftpumpe, wo 
aber Wasserhahne in der Nahe | 
der Quellen fehlten, wurde 
eine jener kleinen handlichen | 
Pumpen beniitzt, die Liebig Beer eat ree 
bei der Elementaranalyse ver- Le aay 
wendete.! 

Um alle Luft aus den Fig. 3. 
Woolf’schen Flaschen weg- 
bringen zu kOnnen und schlieBlich im Gasometer nur aus der 
Quelle stammendes Gas zu haben, verwendete ich Gasometer 
der nebenstehenden Form (Fig. 3). 

Zunachst fullt man diesen Gasometer und alle seine Teile 
mit kaltem Thermalwasser, indem man e und a schlie8t, d, c, b 
Offnet und durch f so lange Wasser nachflieBen 1aBt, bis es 
aus b ausflieBt. Dann schlie8t man 0 und c, Offnet e, um auch 














1 Liebig, Anleitung zur Analyse organ. K6rper, p. 14; Fresenius, 
Anleitung zur quantitat. chem. Analyse, Bd. Il, p. 21 (1877 bis 1887). 
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dieses Rohr mit Wasser zu fillen. Ist das geschehen, so wird e 
mit den Flaschen, welche Kalilauge enthalten, verbunden und 
nun @ mit der Saugpumpe verbunden. Durch Regulierung des 
Hahnes an @ sorgt man dafiir, da8 das Gas in langsamem 
Strome in den Gasometer eintritt. Sind 1 oder 27 im Gaso- 
meter, so wird dies lufthaltige Gas in der folgenden Weise 
wieder entfernt. Man schlieBt a und e, dffnet d und b und 1aft 
aus dem Reservoir f kaltes Quellenwasser so lange nach- 
flieBen, bis es aus Bb austritt. Dann werden b und d wieder 
geschlossen, erst a, dann e geOdffnet, das Einfiillen und Wieder- 
auslassen des Gases wiederholt und dann der Gasometer mit 
Gas angefiillt. Ist das geschehen, so schlieSt man a, nach 
kurzem Warten auch e, erzeugt durch Offnen von d einen 
geringen Uberdruck, schlieSt dann auch diesen Hahn und 
nimmt den Gasometer fort, um einen neuen anzusetzen. In 
dieser Weise fillte ich beim Kochbrunnen stets drei Gasometer 
von je 07 Inhalt und auch bei dem relativ hohen Kohlensaure- 
gehalt dieser Quelle (86°/,) zeigte das Gas des letzten Gaso- 
meters nur noch 3 bis 5°/, davon. Das Gas des ersten Gaso- 
meters aber war so gut wie frei von Kohlendioxyd. Man kann 


die Absorption der Kohlensaéure in den Woolf’schen Flaschen 
an deren Erwarmung sehr gut verfolgen. So lange die Lauge 
absorbiert, ist sie heif, erkaltet aber, wenn die Absorption zu 


Ende ist. 

Die im Kochbrunnenwasser gelésten Gase hat Ritter! 
bereits am Anfange des vorigen Jahrhunderts analysiert. 1800 
fand er Kohlensdure, 1803 Stickgas darin.* 

Das aus dem Kochbrunnen frei aufsteigende Gas wurde 
circa 1820 von Lade sen. analysiert. Er fand: 


Kohlensdure... 
Stickgas 


Dr. Kastner fand etwa 1823 stark davon abweichende 
Werte (CO.,—54°/,, Stickgas—=46°/,), allein eine von Lade 


iL. c. p. 213. 
2 »Stickgas in den Quellen von Wiesbaden« in »Kurze medizinische 
Neuigkeiten<, 1803. 
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und L. Gmelin gemeinsam 1825 ausgefiihrte neue Analyse 
der Gase ergab: 


Kohlensaure......... 82°3°%,, 
| ee 17°7 


also eine Bestatigung von Lade’s Werten. 

Fresenius fand im November 1849 bei 15° C. und 
760 mm Barometerstand: 78°8°/, Kohlenséure und 21:°2°/, 
Stickstoff neben einer Spur Sauerstoff. Im Jahre 1885 entdeckte 
er auch noch ein wenig »leichtes Kohlenwasserstoffgas« und 
verOffentlichte folgende Analyse: ! 

100 cm’* Gas enthalten: 


Pere reeer Ter eee ey 88-800 °/, 
Stickgas mit einer Spur Sauerstoff ....... 11°147 
Leichtes Kohlenwasserstoffgas .......... 0-053 


Wie oben bereits erwahnt, enthalt das Gas auch noch 
geringe Mengen von Schwefelwasserstoff, die ich aus Mangel 
an einem geniigend genauen Gasmesser bisher nicht quantitativ 
bestimmen konnte. Ferner mufte der bisher als Stickstoff 
bezeichnete Teil auf Edelgase gepriift werden. Ich fand, daf 
das Uber glihendem Magnesium-Kalkgemisch von Stickstoff 
befreite Gas in der Plicker’schen Rodhre ein Spektrum zeigt, 
das sich von dem aus der Luft erhaltenen nicht unterscheiden 
lieB, daB8 also im wesentlichen Argon vorhanden ist. Auch die 
Menge dieses Bestandteils konnte bisher nicht quantitativ 
bestimmt werden. 

Nach den oben angefiihrten Analysen scheinen die Koch- 
brunnengase im Laufe grdfferer Zeitraume Veranderungen in 
ihrer Zusammensetzung zu erleiden. Es war deshalb interessant 
zu sehen, ob die quantitative Analyse der Gase inzwischen 
wieder andere Resultate liefern wtirde. 

In der Tat fand ich am 29. August dieses Jahres bei dem 
Hauptsprudel des Kochbrunnens abweichende Werte.? In 
100 cm’ feuchtem Gase sind enthalten: 





1 Jahrbuch des nassauischen Vereins fir Naturkunde, 1886, S. 15 bis 17. 
2 Diese und die folgenden von mir ausgefthrten Analysen wurden in 
Ermangelung anderer Apparate mit einer Bunte-Burette stets unter mdglichst 
gleichartigen Bedingungen ausgefuhrt. 
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I IT. 


Kohlensdure+ Spur Schwefelwasserstoff 84°5°/, 84°5°/, 


Sauerstoff 0-1 
15°4 


Der Druck betrug 758 mm-+ 10cm Wassersaule; die 
Temperatur 20 bis 21° C. 

Wie man sieht, hat sich die Zusammensetzung des Gases 
wieder etwas gedandert. Um nun festzustellen, ob auch in 
kiirzeren Zeitraumen wesentliche Anderungen stattfinden, ana- 
lysierte ich denselben Sprudel am 14. September noch einmal 
und erhielt folgendes Resultat: In 100 cm’ feuchtem Gase sind 


enthalten: 
J Il. 


Kohlensaure-+Spur Schwefelwasserstoff 84°4°/, 84°5°, 


Sauerstoff O°] 
15°4 


Der Druck setzte sich zusammen aus 750 mm Barometer- 
stand und 10 cm Wassersaule; die Temperatur betrug 20 bis 
2k” G. 

Die Zusammensetzung des Gases hatte sich also in jener 
Zeit nicht geandert. 

Nun treten neben dem starken Hauptsprudel noch kleinere 
Nebensprudel aus dem Kochbrunnenbassin zu Tage. Von 
diesen analysierte ich den staérksten noch in derselben Stunde, 
in der obige Analyse ausgeftihrt wurde und fand, da 100 cm’ 


feuchtes Gas enthalten: 
I Il. 


Kohlensaure-+-Spur Schwefelwasserstoff 83°4°/, 83°6°%/, 
SRIROOOROET «nn 0 3:* atic $0. AE He? BARE EO Ke 0:2 
Stickstoff-+Argon +X 


Druck und Temperatur wie oben. 

Die Gase zweier verschiedener Sprudel des Kochbrunnens 
zeigen also untereinander kleine Abweichungen in der Zu- 
sammensetzung. 


1 X bedeutet »leichtes Kohlenwasserstoffgas<«, -+- Emanation (siehe 


spater) etc. 
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Die Gase der Adlerquelle sind meines Wissens noch nicht 
analysiert worden, was vielleicht darin seinen Grund hat, daB 
es hier am schwierigsten ist, Zum Gase zu gelangen. 

Am 29. August fand ich bei der Analyse mit der Bunte- 


Burette in 100 cm’ feuchtem Gas: 
I Il. 


Kohlensdéure-+Spur Schwefelwasserstoff..... 735°49/,  75°4°/, 


+40 
eR a ek ed oe ac 1-0 0:8 
SUG ts ED. TR 4 oo 0:00:08 0.8 99.018 oe 23°6 23°8 


Barometerstand 758 mm; Temperatur 20° C. 

Das Gas stammte aus dem starksten Sprudel, nahe dem 
Badhaus Adlerkrone. 

Derselbe Sprudel gab am 14. September folgendes Resultat: 
100 cm* feuchtes Gas enthalten bei: 


Kohlensdéure+Spur Schwefelwasserstoff............. 74°2°/, 
SURGE 5 w pce sc wbihs bei pion CGE ebep ates o6ews Ss 
SEE AE | OER. 5 x ois 'n's 64044 2 aaa wns 24°7 


Es hat also seit dem 29. August eine kleine Anderung in 
der Zusammensetzung des Gases stattgefunden. 

Um zu sehen, ob auch hier wie beim Kochbrunnen ver- 
schiedene Sprudel verschieden zusammengesetztes Gas liefern 
wurde eine starke Ausbruchstelle an der entgegengesetzten 
Seite des Bassins untersucht. Es ergab sich, da® hier 100 cm’ 
feuchtes Gas enthalten: 


COg SEES Capt) 6 oc cc cede eee ian 78°2°/, 
Cee SARE EE REEE REET ee ee 0°6 
PAT BA Te De OU 2re2 


Bei der Adlerquelle finden sich somit Schwankungen so- 
wohl bei dem gleichen als auch bei verschiedenen Sprudeln. 
Nun ist die Adlerquelle im letzten Jahre durch Neubauten, die 
in einer Entfernung von 20 bis 30 m von ihr errichtet wurden, 
an einer Seite unterminiert gewesen und zum Teil noch 
unterminiert. Inwieweit das von Einflu8 auf die Zusammen- 
setzung der Gase war, das muff eine spatere Untersuchung 
lehren. 








F. Henrich, 


ys +o eG a 
ag a * zs : 


Die aus der Schiitzenhofquelle aufsteigenden Gase hat 


H. Fresenius 1886! mit folgendem Resultate analysiert: 
100 cm*® des Gases enthalten: 
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Kohlensaure vee e -dO°47%, 
Stickstoff mit Spuren von O und von Kohlenwasser- 
stoffen see sees Ol OS 


Die von mir mit der Bunte-Burette ausgeftihrten Analysen 


ergaben am 29. August bei 758 mm Barometerstand+ 100 mm 
Wassersdule und 20°5°: 


und am 14. September bei 750 mm Barometerstand+100 mm 
Wassersdule und 20°: 


4d P 


-9 


a 


. ) 
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Bei der Schtitzenhofquelle hatten also keine oder nur un- 
wesentliche Anderungen stattgefunden. 


Stellt man die Analysenresultate der Gase dieser drei 
Quellen nebeneinander: 


I. Kochbrunnen. Il. Adlerquelle. 


29. Aug. 
75°49, 
1-O 
N+Ar +X ...23°6 


Ill. Schiitzenhofquelle. 


1 Jahrbuch des nassauischen Vereins fiir Naturkunde, 1886, p. 40. 
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so bemerkt man eine allmahliche Abnahme der Kohlensdure 
von dem Kochbrunnen zum Schitzenhof und es ist nicht un- 
méglich, da die letzten zwei Quellen auf dem Wege aus der 
Tiefe mit Luft in Berihrung kommen. Wie kann nun das Quell- 
wasser durch Luft verandert werden? 

Das Eisen ist in der Quelle als sehr leicht oxydierbares 
Oxydulbikarbonat enthalten. So wie dies mit Luft in Beriihrung 
kommt, oxydiert es sich und wird in Form von Eisenoxyd und 
dessen phosphorsauren, arsensauren und kieselsauren Salzen 
ausgeschieden.! Dadurch miiBte die Verhdltniszahl von Chlor- 
natrium zum Eisenoxydulcarbonat in den Quellwassern desto 
eroBer werden, mit je mehr Luft sie in Berihrung gekommen 
sind. Das stimmt bei den drei genannten Quellen: 


I. Kochbrunnen. Il. Adlerquelle. 


NaCl: FeCO,.....-. »734°3 NaCl: FeCO,..... ..(67°8 


Ill. Schiitzenhofquelle. 
NaC): FeCo, ..... 2... 1718. 


Ich beabsichtige, die Gase in den verschiedensten Jahres- 
zeiten zu analysieren. 


Nachweis der Radioaktivitat der Kochbrunnen- 
gase auf photographischem Wege. Zu diesem Zwecke 
wurden die Gase des Hauptsprudels des Kochbrunnens mit 
Hilfe eines Ubergestiilpten Trichters abgeleitet, durch drei 
Flaschen mit Chlorcalcium getrocknet und dann mit dem Raume 
verbunden, in dem sich die photographische Platte befand. Ich 
verwendete dazu einen Exsikkator aus rotem Glase, der noch 
mit zwei dicken schwarzen Tiichern umhiillt und in eine ver- 
schlossene Kiste gestellt wurde, so daf}i er sicher vollig vom 
Lichte abgeschlossen war. Das Gas wurde nicht auf die Platten, 
sondern auf den Boden des Exsikkators geleitet und verteilte 
sich von da im Versuchsraume. 

Die Metallstiicke, welche photographiert werden sollten, 
wurden nicht in direkte Beriihrung mit den SchleuSnerplatten 


1 R. Fresenius, 1. c. (1886) p. 6. 
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gebracht, sondern zuerst auf der einen Seite mit einem Seiden- 
papier beklebt, das so gro war wie das Metallstiick selbst. 
Dann wurde es so auf die Schichtseite der Platte gelegt, daf 
es durch das Seidenpapier von ihr getrennt war. 

Nachdem das trockene Gas 22 Stunden lang den Exsikkator 
durchstrichen hatte, unterbrach ich den Versuch und ent- 
wickelte die Platte. Sie zeigte eine starke Schwarzung mit 
Ausnahme der Steile, wo das Metallstiick lag, so da8 ein 
deutlicher Abdruck desselben sichtbar war. Der Abdruck ist im 
Original wesentlich deutlicher als in der Reproduktion (siehe 
Fig. 4, Positiv). 


Da ich nun, wie eingangs erwahnt, in den Gasen immerhin 
nennenswerte Mengen von Schwefelwasserstoff gefunden hatte, 
so muBte der Beweis erbracht werden, dafS der photographische 
Abdruck auf der Platte nicht vom Schwefelwasserstoff herrithre. 
Zu dem Zwecke wurde Kochbrunnengas durch drei Wasch- 
flaschen mit 1'/,7 Kalilauge 2:3 geleitet und 8/ des so von 
Kohlensdure und Schwefelwasserstoff befreiten Gases 11/, Tage 
lang im Exsikkator auf die photographische Platte einwirken 
gelassen. 

Der Erfolg war derselbe wie vorher. Auch diesmal war 
die Platte wieder geschwarzt und das Bild des Metallstiickes 
sichtbar. Diese Bilder unterschieden sich auSerdem deutlich 
von den mit Schwefelwasserstoff kiinstlich erzeugten. 
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Viel leichter und vor allen Dingen quantitativ konnte der 
Nachweis der Radioaktivitaét auf elektrischem Wege 
erbracht werden. 

Versuchsanordnung. Ein Exner’sches Elektroskop mit 
aufgesetztem Zerstreuungsk6rper wurde auf einen Metallteller 
gesetzt, der eine mit Hahn versehene Durchbohrung besaf. 
Auf diesen Metallteller wurde eine Glasglocke von 8°87 Inhalt 
aufgesetzt, die im Inneren vdllig mit Kupferdrahtnetz aus- 
gekleidet war. Das Kupferdrahtnetz beriihrte unten den Metall- 
teller und von diesem ging ein Draht nach der Wasserleitung, 
so daf§ der Raum, in dem das Elektrometer aufgestellt war, mit 
der Erde in leitender Verbindung stand. In das Drahtnetz 
waren an zwei sich gegeniiber befindlichen Stellen Fensterchen 
von 4cm’ eingeschnitten, so dai das Elektrometer bequem 
beleuchtet und abgelesen werden konnte. Oben war die Glocke 
durch einen doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen. 
In der einen Durchbohrung sai eine isolierte Sonde, die durch 
eine Drehung sowohl mit dem Elektroskop als auch mit dem 
Drahtnetz, also mit der Erde verbunden werden konnte; sie 
diente zum Laden des Elektroskops. In die andere Durch- 
bohrung war ein Metallhahn eingesetzt, der einerseits mit dem 
Drahtnetz, andrerseits mit einem Chlorcalciumrohr inVerbindung 
stand, durch das die Gase eingeleitet wurden. Die Glocke war 
beim Arbeiten mit Gasen durch Fett gasdicht auf den Metall- 
teller aufgesetzt. Die Kapazitaét ist fiir das Elektroskop allein 
(ohne Zuleitungsstift)4°7 und fur Elektroskop + Zerstreuungs- 
korper bei vollkommen zusammengesetztem Apparat 13:1. 

Jedesmal vor einem Versuch wurde die Glocke mit 
Zimmerluft gefillt, der Apparat zusammengesetzt, geladen und 
zunachst der Spannungsabfall der Zimmerluft von Viertelstunde 
zu Viertelstunde bestimmt. Dann wurde das auf Radioaktivitat 
zu prufende Gas in getrocknetem Zustande in die Glocke ge- 
leitet und der Spannungsabfall in den gleichen Zeitintervallen 
von neuem bestimmt. Von dem so gefundenen letzten Werte 
wurde jedesmal der Spannungsabfall der Zimmerluft abgezogen, 
und zwar meist fiir je eine Stunde. 

Das Elektroskop wurde beim ersten Vorversuch mit 
negativer, beim zweiten mit positiver Elektrizitat geladen. In 
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beiden Fallen wurden 100 cm’ Kochbrunnengas auf ihre 
Wirkung gepriift. 

Erster Versuch. Negative Ladung in Zimmerluft 
ohne Zumischung von Kochbrunnengas: 


3°6. 


Zweiter Versuch. Negative Ladung in Zimmerluft 
nach Zumischung von 100cm’ Kochbrunnengas: 


Zeit in Minuten 36 
Spannungsabfall in Volt 


Dritter Versuch. Positive Ladung in Zimmerluft nach 
Zumischung von 100cm’ Kochbrunnengas: 


Sowohl positive als auch negative Elektrizitat 
wird durch das Kochbrunnengas Zerstreut. 

Weitere Versuche zeigten, dafSi es besser ist, nur 40 cm’ 
Gas in die Glocke einzuftihren, weil dann der Spannungsabfall 
genigend lange gemessen werden kann. Mit dieser Menge 
wurden alle weiteren Versuche ausgefihrt. 


I. Kochbrunnengas 
(CO,+H,S = 84°6°/,; O = 0°1°9/,; N+Ar +X=—15°3°/,). 


Ein Vorversuch ergab, dai bei Ladung mit negativer 
Elektrizitat der Spannungsabfall im Elektroskop 11°4 Volt in 
einer Sekunde betragt, wenn sich nur Zimmerluft im Elektro- 
skop befindet. Dieser Betrag wurde bei den folgenden Ver- 
suchen in Abzug gebracht. 

Erster Versuch. In den mit negativer Elektrizitat 
geladenen Apparat wurden 40 cm* Kochbrunnengas °/, Stunden 
nach seiner Entnahme gebracht: 


Zeit in Minuten : 30 45 60 
Spannungsabfall in Volt .......... 20°0 42°5 65°9 91°0 








Spannungsabfall in Zimmeriuft wahrend einer Stunde ...11°4 
79°6 
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40 cm® Kochbrunnengas in 8°8/! Zimmerluft bewirken 
somit in einer Stunde einen Spannungsabfall von 79°6 Volt. 

Zweiter Versuch. Der neu aufgestellte Apparat wurde 
negativ geladen und nun 40cm* von der Kohlensdure 
befreites Kochbrunnengas zugegeben, und zwar 5 Stunden 
nach der Entnahme: 








Te i TS ik ue bc 3 6 en SECS 15 30 

SOMPAATINIER BE VO. ences ei eeeewen 69°4 150-0 

Spannungsabfall in Zimmerluft wahrend */, Stunde..... o°7 
144°3 


= 


40 cm’ Kochbrunnengas, das von der Kohlensdaure befreit 
war, bewirkt, wenn es in 8°8/ verteilt ist, bereits in 1/, Stunde 
einen Spannungsabfall von 144°3 Volt. 

Es scheint somit die Kohlensédure entweder gar 
nicht oder nur in geringem Mage der Trager der 
Radioaktivitat zu sein. 

Zundchst wurde gepritift, ob dies Resultat sich bei der 
Adler- und Schiitzenhofquelle bestatigt. 


II. Gas der Adlerquelle 
(CO, +H,S = 75°4°9/,; O=1°0°/,; O+Ar + X=23°6°/,). 


1. Ladung mit negativer Elektrizitat und Zugabe von 
40 cm® getrocknetes Gas der Adlerquelle (eine Stunde nach 
Entnahme): 


eee eee re 15 30 45 60 
Spannungsabfall in Volt .......... 14°9 33°5 55°4 77°7 





Spannungsabfall der Zimmerluft wahrend einer Stunde ..12-0 





Beim kohlensdurehaltigen Gas ist somit der Spannungs- 
SUsGu Mh GAOT SMe Wi VOU... os cb ends casane ame 65°7 


2. Bei gleicher Ladung wurden wieder 40 cm’ von Kohlen- 
saure befreites.Adlerquellengas zugegeben (5 Stunden nach 
Entnahme): 


1 Hier ist der Raum, den das Elektrometer mit Zerstreuungskérper 
einnimmt, nicht abgerechnet. 


Chemie-Heft Nr. 2. 12 
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41°8 94: 





Spannungsabfall der Zimmerluft wahrend 1/, Stunde .... 4: 





Beim kohlensaurefreien Gas ist der Spannungsabfall in 
'/, Stunde in Volt 


III. Gas der Schiitzenhofquelle 
(CO,+H,S = 32°5°/,; O=0:3%; N+Ar + X = 67°2°/,). 


1. Negative Ladung und Zugabe von 40cm’ des Gases, 
1/, Stunde nach der Entnahme: 


Zeit in Minuten 30 45 
Spannungsabfall in Volt ‘— 2 uv itie'0 





Spannungsabfall der Zimmerluft in 3/, Stunden 





Spannungsabfall in 3/, Stunden in Volt 


2. Gleiche Ladung und Zugabe von 40 cm’ von Kohlen- 


saure befreitem Gas der Schutzenhofquelle: 


Zeit in Minuten * 30 
Spannungsabfall in Volt 38°8 95°0 





Spannungsabfall der Zimmerluft in */, Stunde 





Spannungsabfall in 4/, Stunde in Volt 


Bei allen drei Quellen bestatigt es sich somit, daB8 das 
von der Kohlensdure befreite Gas wesentlich starker radioaktiv 
ist als das kohlensdurehaltige. Zugleich ergab sich, da® die 
Gase der drei Quellen verschieden stark radioaktiv sind. Am 
starksten radioaktiv aber sind die Gase der Quelle, welche am 
wenigsten Kohlensdéure und am meisten Stickstoff enthalt. 

Merkwirdigerweise zeigen die von der Kohlensaure be- 
freiten Gase der Adler- und Schiitzenhofquelle nahezu gleiches 
Zerstreuungsvermégen fiir negative Elektrizitét, denn die 
Spannungsabnahme durch das betreffende Gas betragt in 
'/, Stunde bei der Schiitzenhofquelle 89°2 Volt, bei der Adler- 
quelle 89:5 Volt. (Das analoge Gas des Kochbrunnens vermag 
aber in der gleichen Zeit 144°3 Volt zu zerstreuen.) 
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Es hatte somit den Anschein, als ob der Stickstoff der 
Trager der Radioaktivitat ware. Um zu sehen, ob dies der Fall 
ist, befreite ich das stickstoffhaltige Gas zum gréften Teile 
vom Stickstoff, indem ich es in einem spater naher zu be- 
schreibenden Apparat Uber gliihendem Magnesium hin- und 
herbewegte. 

1. Stickstoffhaltiges, von Kohlenséure befreites Koch- 
brunnengas 13 Stunden nach der Entnahme, bei negativer 
Ladung: 


2. Dasselbe Gas, nachdem es 2 Stunden uber gliihendem 
Magnesium hin- und herbewegt und so vom meisten Stickstoff 
befreit wurde: 


Zeit in Minuten.......... 3 4 
Spannung in Volt........ 111°3 vollig entladen. 


Der Stickstoff ist somitin dem Gasgemisch eben- 
falls ein mehr oder weniger indifferentes Element, 
denn die Radioaktivitat steigert sich nach seiner 
Entfernung so enorm, daf8 das auf 184°4 Volt geladene 
Elektroskop in 4 Minuten vollkommen entladen ist. 

Ks wird dadurch sehr wahrscheinlich gemacht, dai der 
radioaktive Bestandteil der Thermalquellengase selbst wieder 
ein Gas ist und es liegt nahe, hier ahnliche Emanationen 
zu vermuten, wie sie in anderen Quellen von Himstedt! und 
anderen sowie aus wdasserigen Lésungen von Radiumbromid 
erhalten werden. 

Fiir die Emanation des Radiumbromids ist es nun charak- 
teristisch, da8 ihre Aktivitaét einerseits allmahlich abnimmt und 
in 4 Tagen auf die Halfte ihres urspriinglichen Wertes herab- 
sinkt und sich andrerseits allmahlieh in Helium verwandelt. In 
der Tat ergab es sich, daf das von der Kohlensdure befreite 
Gas des Kochbrunnens nach viertagigem Stehen nur noch 
ungefahr die halbe Anzahl Volts zu zerstreuen vermochte wie 
im Anfang. 





1 Himstedt, Annalen der Physik, 1904; siehe Curie und Laborde 
sowie Ramsay. 
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Ich versuchte deshalb, den radioaktiven Bestandteil aus 
dem Gase zu isolieren, um ihn auch spektroskopisch unter- 
suchen zu kénnen. Aus dem von der Kohlensaure befreiten 
Gase mu8te zunachst der Stickstoff entfernt werden. Um dies 
méglichst vollstandig zu bewirken, lieB ich das Gas in einem 
eigens dazu konstruierten Apparat liber gliihendes Magnesium- 
Kalkgemisch hiniiber und heriiber streichen. Der Apparat, der 
dies automatisch besorgt, ist in Fig. 5 schematisch dargestellt. 

A, und A, sind Gasbehdlter aus Glas von etwa 100 bis 
150 cm* Inhalt. Wahrend sie oben in ein rechtwinkelig ge- 
bogenes Kapillarrohr von 1°5 mm lichter Weite endigen, sind 
sie unten zu einem Tubus verjiingt. In A, ist der Tubus durch 
einen einfach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, durch 
den die Ableitung des Quecksilbers vermittels eines Gummi- 
schlauches in das Reservoir B, erfolgt, das zirka 150 cm’ faft. 
Der Gummistopfen wird hier und bei A, durch Sicherung mit 
Bindfaden vor dem Herausgedriicktwerden gesichert. 

Den Tubus von A, verschlieBt ein doppelt durchbohrter 
Gummistopfen. Die eine Durchbohrung steht mit dem Glas- 
rohr a in Verbindung, das die in der Figur angegebene Form 
und Lage hat. Vermittels eines Gummischlauches ist es mit 
dem Reservoir B, verbunden, in das man wAahrend des Ver- 
suches Quecksilber aus dem gerdéumigen Hahntrichter C zu- 
tropfen abt. 

Die zweite Durchbohrung steht mit der Hebervorrichtung D 
in Verbindung. Diese setzt sich aus einem weiteren Glasrohr 
von 7 mm lichter Weite zusammen, das unten zum Anschlu8 an 
den Gummischlauch entsprechend verjiingt ist. Kurz vor dem 
oberen Ende biegt das Rohr d ab. Oben ist D durch einen 
Stopfen verschlossen, den ein Heber E von 2 mm lichter Weite 
durchsetzt. Die Umbiegung des Hebers steht in etwa drei 
Viertel Héhe des GefaBes A,. Der Heberarm innerhalb D darf 
nicht langer sein als zwei Drittel der Lange des Behdlters A,. 
An den duferen Schenkel des Heberrohres ist durch einen 
kurzen Gummischlauch ein Glasrédhrchen von 2 mm lichter 
Weite angesetzt, das in den engeren Schenkel des GefaBes U 
miindet. Der kurze Verbindungsschlauch wird mit einem 
Quetschhahn (9) versehen, der dazu dient, den Abflu8 des 





ee ee Af he it ee (£%; LS BIg o8) te, een a eee gi Ct 
Ti Sash cS RS eal TE Rg a. of eR RTE 


r= 
eo 
Tc 
Sj 
Q 
n 
A 
= 
c 
=) 
> 
Sc 
= 
vo 
| 
Zs 
Ss 
& 
— 
o 
SS 
od 
be 
o 
me] 
cS 
7) 
on 
i= 
3 
Ss 
3) 
na 
ee 
o 
oF 
S 
a 


rdwnd)y n) 
- LGN SYIING 4N7 
4 


uff ,: 
(Fr — Feiner 


bun yrs’ o 
I 5) 8 


| 


rypsvddvusye0sy + 
Pun saprwosvy 





Paes FO apes) 
. WO}! a d + 
or 





> adundjymoss vj, 207 


PORTAL Dae telat acting. er eet 





Su ReY <a 


SP aS pete, 


<3) pee 


SOT NES 


Be ar ee 





—3 = 


ate ” 
ome ee . y 
par > : 


Fe ; ; > 


Th 


em ere ore ee ee - 


ont = 
—* 
- ow 


- ao ene stig 


ae maT aN 
S19 vse et 





F. Henrich, 


Quecksilbers zu regulieren und der geschlossen wird, wenn A, 
ganz mit Quecksilber angefiillt werden soll. Aus dem Gefa8 U7 
kann das Quecksilber in der aus der Figur ersichtlichen Weise 
durch eine Wasserluftpumpe wieder nach C beférdert werden. 

Mit A, ist der Dreiweghahn F verbunden, dessen gebogener 
Arm durch gut wirkende Trockenapparate mit dem Gasbehlter 
in Verbindung steht, der die stickstoffhaltige Mischung enthalt. 

An die kapillaren oberen Teile von A, und F schlieBen 
sich die Y-Réhren G, und G, von derselben Dicke und lichten 
Weite (1°5 mm) wie die Enden von A, und A,. Durch sie ist 
es mdglich, den Weg des Gases nach Belieben nach zwei 
Richtungen zu lenken. In der einen Richtung ist durch das 
kapillare T-Rohr J das Rohr mit der Magnesium: Kalkmischung 
angeschlossen, in die andere Richtung ist ein Rohr mit Kupfer- 
oxyd und Kupfer sowie mit Natronkalk und P,O, eingesetzt. 
An den Stellen 1 bis 9 befinden sich Schraubenquetschhahne. 

Um den Apparat zu fiillen, 1a8t man zunachst das Queck- 
silber in A, und A, bis nach | und den Dreiweghahn F steigen. 
Dann schlieBt man 1 und dem Dreiweghahn, Offnet 2, 3, 4, 5, 6, 
7 und 8 und evakuiert H, G,, AK, G, mit der Quecksilberluft- 
pumpe. Beim Vakuum des Kathodenlichtes schlieSt man 7, 
la6t durch eine Drehung von F und nachdem 9 gedffnet wurde, 
Gas in A, einstromen. Ist das geschehen, so fullt man JB, mit 
genugend Quecksilber an, legt den Dreiweghahn um und [aft 
vorsichtig das Gas in die Kreisleitung einstromen. Nun kann 
man bei geniigendem Vorrat von Gas die Kreisleitung nochmals 
evakuieren oder auch schon gleich mit der Absorption beginnen, 
nachdem man A, nochmals mit Gas gefiillt hat. 

Zunachst werden die Flammen unter H und K angeziindet 
und durch langsames Zutropfen von Quecksilber aus C in 
B, und passender Stellung von F das Gas von A, nach A, 
bewegt, wobei der Hahn 3 geschlossen bleibt. So wie das 
Quecksilber durch E abzulaufen beginnt, wird das Gas rasch 
von A, nach A, zuriickbeférdert. Durch dies rasche Zurtick- 
betOrdern wird stets eine gute Durchmischung bewirkt. 

Wenn die Absorptionsmischung ins Glihen kommt, wird 
der Stickstoff sehr rasch absorbiert. Meist ist es dann méglich, 
jedesmal, wenn A, sich mit Quecksilber bis zum Uberlaufen 
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von £& geftllt hat, von neuem Gas in A, einzulassen. Man legt 
dann in dem Augenblick, wo das Quecksilber durch £ ablauft, 
den Dreiweghahn so um, dafi er mit dem Gasometer kommu- 
niziert und wartet, bis das Quecksilber aus E vollkommen 
abgelaufen ist. Dann dreht man den Dreiweghahn zuriick und 
treibt das Gas in der beschriebenen Weise wieder tiber H 
nach A,. Von Zeit zu Zeit mu6f das Gas uber das glithende 
Kupferoxyd geleitet werden, dann schlieSt man, wenn alles 
Gas in A, ist, den Hahn 2 und Offnet 3. Um nun auch alles 
Gas wieder aus A, nach A, zu bekommen, schlieSt man den 
Hahn 9, wartet bis das Quecksilber an die Kapillare von A, 
kommt und unterbricht dann den Zuflu8 des Quecksilbers 
aus C. Wenn so alles Gas nach A, gelangt ist, schlieSt man 3 
und 6ffnet kurz hintereinander 9 und 2. Durch Heben von B, 
treibt man alles Gas nach A,, schlieBt dann 2, dffnet 3, treibt 
das Gas von A, nach A,, dann tuber H zurtick nach A,, tiber 
K nach A, und so im Kreisproze8 vier- bis sechsmal hin und 
her, um dann wieder stickstoffhaltiges Gas aus dem Gasometer 
zuzulassen und das Spiel von neuem zu beginnen. 

Wird es notwendig, ein neues Rohr mit Magnesium-Kalk- 
mischung einzusetzen, so schlieBt man 2 und 5, nimmt das 
Rohr heraus und treibt seinen Inhalt durch Kohlensdure in ein 
mit Kalilauge gefiilltes Azotometer. Aus diesem wird es durch 
die Trockenapparate wieder nach A, beférdert. Inzwischen 
hat man zwischen 2 und 6 ein neues Rohr eingesetzt, das man 
durch 7 evakuiert, wahrend 2 und 5 geschlossen bleiben. Wie 
oben angegeben, fullt man H, nachdem 7 geschlossen ist und 
laBt den Apparat weiter arbeiten, so wie es oben angegeben 
wurde. So gelingt es, das Gas sehr rasch und vollstandig vom 
Stickstoff zu befreien. 

Hat man genug vom Stickstoff befreites Gas, so mu es 
noch etwa zehn- bis zwanzigmal den oben beschriebenen 
KreisprozeB8 durch A und H durchmachen, wobei man durch 
recht allmahliches Zutropfen von Quecksilber das Gas mOglichst 
langsam Uber das gliihende Kupferoxyd streichen laBt. Schlief- 
lich treibt man alles Gas nach A,. Ist nicht genug unabsorbier- 
bares Gas vorhanden, um das Gas in den Réhren K und H 
entbehren zu ké6nnen, so schlieBt man 1 und den Dreiweghahn 
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und pumpt das in H und K Befindliche in eine Topler’sche 
Quecksilberluftpumpe,'! von wo es wieder in A, beférdert wird. 

Als alles Unabsorbierbare sich in A, befand, wurde G, 
von allen Schlauchen abgetrennt und nun in der aus Fig. 6 
ersichtlichen Weise einerseits mit A,, andrerseits mit einem 
Pliicker’schen Rohr und der Quecksilberluftpumpe verbunden. 
Zunachst wurde evakuiert, wahrend die Klemmschraube 1 
geschlossen, 2 aber gedffnet waren. Als das Vakuum des 
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Fig. 6. 


Kathodenlichtes auftrat, wurde 2 geschlossen und nun vor- 
sichtig 1 gedffnet, wobei sich das Pliicker’sche Rohr mit dem 
Gase fillte. Dann wurde 1 wieder geschlossen, 2 gedffnet, das 
Pliicker’sche Rohr von neuem evakuiert, in der oben an- 
gegebenen Weise wieder mit dem Gase gefiillt und nochmals 
evakuiert. Als nun das Vakuum auf 2 bis 3mm gekommen 
war, schmolz ich das Pliicker’sche Rohr ab. Es Zeigte ein 
Spektrum, das von dem aus der Luft gewonnenen nicht zu 
unterscheiden war, also in der Hauptsache von Argon her- 


} S. Hempel, Gasanalyt. Methoden, p. 362. 
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riihrte. Auch nachdem das Rohr langere Zeit gelegen hatte, 
konnten die Heliumlinien nicht entdeckt werden. Es ist nicht 
ausgeschlossen, dafS die Linien des Argons die der Emanation 
und des Heliums im obigen Falle tiberdecken. Jedenfalls will 
ich es versuchen, auch das Argon von dem radioaktiven Gase 
zu trennen. Méglicherweise gelingt dies mit fliissiger Luft. 

Es ist indessen auch mdglich, da® hier ein radioaktives 
Gas vorliegt, das nicht mit der Radiumemanation identisch ist. 
Da die Wiesbadener Thermen jenes Gas fortwahrend aus- 
stroOmen, besitzt man in ihnen eine stetig laufende Quelle 
desselben und ich will seine Eigenschaften und chemischen 
Umwandlungen eingehend studieren. 

Um zu sehen, ob das radioaktive Gas chemische Wir- 
kungen hervorzubringen vermag, habe ich das von der Kohlen- 
sdure befreite Kochbrunnengas mit Sauerstoff gemischt und 
einige Tage stehen gelassen. Von Zeit zu Zeit entnommene 
Proben des Gases enthielten aber kein Ozon. 


II. Das Wasser. 


Die Radioaktivitat des Wassers bestimmte Himstedt in 
der folgenden Weise: Durch eine bestimmte Menge des zu 
untersuchenden Wassers leitete er langere Zeit ein grofes 
Volumen Luft im Kreisproze8 hindurch. Die Luft fiihrt die 
Emanation mit sich fort und allm4&hlich sattigt sie sich damit. 
Diese Luft wurde in getrocknetem Zustande in den Elektro- 
meterraum gebracht und der Spannungsabfall bestimmt. So 
kann natirlich nicht alle Radioaktivitat aus dem Wasser entfernt 
werden, es bildet sich vielmehr ein Gleichgewichtszustand 
heraus. Wahlt man das Luftvolumen aber recht groB, so wird 
nur sehr wenig Radioaktivitat im Wasser zuriickbleiben. 

Leider konnte ich nicht schnell genug ein genitigend 
groBes Gefa8 auftreiben und darum suchte ich nach einer 
anderen Methode. Ich fand sie auf Grund folgender Uber- 
legung: 

Vermutlich verdankte das Wasser seine Aktivitat dem 
gleichen Bestandteil wie die Gase. Da dieser Bestandteil sich 
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wie ein Gas verhdlt und gegen Hitze abnorm bestandig ist, so 
mute man ihn durch Auskochen aus dem Wasser entfernen 
kénnen. Das zuriickbleibende Wasser konnte im Kreisprozei 
mit Luft auf noch etwa vorhandene bedeutendere Radioaktivitat 
geprift werden. Ich fihrte den Versuch in folgender Weise 
aus: In eine Kochflasche wurde so viel des zu untersuchenden 
Wassers gegeben, daf der Hals noch zu einem Drittel seiner 
Hohe damit gefiillt war. Es waren dann 530 cm’* Wasser im 
Kolben. Er wurde durch einen doppelt durchbohrten Stopfen 
verschlossen. In der einen Durchbohrung saff§ ein kurzZes, 
gerades Glasrohr mit Gummischlauch, der wahrend des Ver- 
suches durch einen Quetschhahn verschlossen blieb. Die 
andere Durchbohrung trug ein gebogenes Glasrohr von 6 mut 
lichter Weite, das mit Gummischlauch und Quetschhahn an 
ein Azotometer angeschlossen wurde. Letzteres war mit Wasser 
angefullt und tauchte mit seinem unteren Teil in einen grofen 
Bottich mit Wasser. Nachdem alles mit Ligaturen gesichert und 
der Quetschhahn zum Azotometer gedffnet war, wurde das 
Wasser in der Kochflasche erhitzt, wahrend die Birne des 
Azotometers recht tief gestellt war. Wenn das Wasser zu 
kochen anfangt, wird die Flamme etwas kleiner gemacht 
und nun 20 Minuten in langsamem Sieden erhalten. Dann 
wurde der Gummischlauch zwischen Azotometer und Koch- 
kolben durch den Quetschhahn rasch verschlossen und gleich- 
zeitig der Quetschhahn gedffnet, der am Schlauche des zweiten 
Rohres im Stopfen sa. Zunachst wurde das ausgekochte 
Wasser im Kreisproze8 mit 157 Luft behandelt und diese Luft 
dann im Elektrometer geprift. Es ergab sich ein nur ganz 
wenig gréferes Zerstreuungsvermégen als durch Luft. Das 
durch Auskochen gewonnene Gas aber gab nach dem Ein- 
bringen in das Elektrometer und Nachsptilen mit 100 cm’ 
Zimmerluft folgendes Resultat: } 
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Spannungsabfall der Zimmerluft wahrend einer Stunde... 
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1 Die Messung wurde von Herrn stud. Kobbe ausgefihrt. 











Untersuchungen der Thermalquellen von Wiesbaden. 


Das aus 5380cm* Kochbrunnenwasser ausgekochte 
Gas vermag in 8°8/ Zimmerluft unter obigen Versuchsbedin- 
gungen in einer Stunde 31°5 Volt zu zerstreuen. 

Ein Versuch, bei dem das Gas nicht ausgekocht, sondern 
die gleiche Menge (530 cm*) Kochbrunnenwasser im Kreis- 
prozeB mit nur 15/7 Luft behandelt wurde, ergab, da® hier der 
Spannungsabfall in einer Stunde geringer ist als der oben 
mit dem ausgekochten Gase gefundene. Darum wurden alle 
weiteren Versuche mit dem Thermalwasser so gemacht, daf 
das Gas daraus ausgekocht und dann im Elektrometer unter- 
sucht wurde. Diese Methode macht noch keineswegs Anspruch 
auf Vollendung. Ich bin mir wohl ihrer Schwachen bewubBt 
und hoffe, sie noch zu weit héherem Grade von Genauigkeit 
ausbilden zu kénnen. Da indessen alle Operationen ganz 
gleichartig und mit den gleichen Mengen bei den verschiedenen 
Wassern ausgefiihrt wurden, sind die Resultate doch unter- 
einander vergleichbar. Wenn einmal eine vollige Einigung Uber 
die Art der Untersuchung der Radioaktivitat erfolgt ist, werden 
die Werte von neuem bestimmt. Erwahnt sei noch, da®B das 
ausgekochte Wasser des Kochbrunnens nach 2 Tagen keine 
Aktivitat nachgebildet hatte. 

Die folgenden Versuche sind von Herrn stud. W. Kobbe 
ausgefihrt worden. 

1. Kochbrunnenwasser: 








Zeit in Minuten ........e000: 15 30 45 60 
Spannungsabfall in Volt...... 9°5 20°3 31°1 43°95 
Spannungsabfall der Zimmerluft wahrend einer 

NI a init inc. san ine ak Ma Acie niall POE 2 LY | 
Das Gas aus 530 cm’ Kochbrunnenwasser vermag 

somit in einer Stunde ............-. ee a 32-1 Volt 


zu zerstreuen. 


2. Wasser der Adlerquelle. Wieder wurden 530 cm* 
Wasser 20 Minuten lang ausgekocht, das entweichende Gas 
im Azotometer aufgefangen, getrocknet, in das Elektrometer 
gebracht, mit 100 cm* Zimmerluft nachgespiilt und der Span- 
nungsabfall von Viertelstunde zu Viertelstunde bestimmt. 
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Zeit in Minuten 30 45 60 
Spannungsabfall in Volt 4°8 10°1 16°4 23° 





Spannungsabfall der Zimmerluft wahrend einer 
Stunde 





Das Gas von 530cm* Adlerquellenwasser zer- 
Streut in einer Stunde 14°8 Volt. 


Bei dieser Quelle muf beriicksichtigt werden, daf sie 
unter freiem Himmel austritt, wahrend der Kochbrunnen und 
die Schiitzenhofquelle von Pavillons iberw6lbt sind. 

3. Wasser der Schiitzenhofquelle. 530 cm*® des 
Wassers wurden unter ganz analogen Versuchsbedingungen 
ausgekocht und im Elektrometer untersucht. 


Zeit in Minuten 30 45 
Spannungsabfall in Volt dal. 114-2 





Spannungsabfall der Zimmerluft in 3/, Stunden. . 6°3 





Das Gas von 530 cm’ dieses Quellwassers zer- 
streut somit in %/, Stunden 107°9 Volt. 


Man sieht, da das Wasser dieser drei Quellen in Bezug 
auf die Radioaktivitat ahnliche Resultate gibt wie die Gase. 
Genaue Proportionalitat freilich findet nicht statt. 

4. Der Faulbrunnen. Untersucht wurde in der an- 
gegebenen Weise das Gas, welches durch Auskochen von 
530 cm’ Wasser erhalten wurde. 


Zeit in Minuten 45 60 
Spannungsabfal] in Volt 8°3 15°9 22°6 31:0 





Spannungsabfall der Zimmerluft in einer Stunde... 8°4 





Das Gas aus 530cm’* Faulbrunnenwasser zer- 
streut in einer Stunde 22°6 Volt. 


Auffallend ist es, da die Schiitzenhofquelle, welche doch 
wesentlich weniger Salze enthadlt als wie die Adlerquelle und 
der Kochbrunnen, am meisten Radioaktivitat im Wasser enthalt. 
Man kénnte diese Tatsache gegen die von Winter? geauferte 


1 E. Winter, l. c. p. 16. 
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Ansicht geltend machen, daf das Wasser der Schiitzenhof- 
quelle durch Hinzutreten von Si®Swasser zu Thermalwasser 
entstanden ware. Als ich nun aber das Wasser von SiifSwasser- 
quellen untersuchte, ergab es sich, da® diese ebenfalls stark 
radioaktiv, zum Teile sogar starker radioaktiv sind als manche 
Thermalquellen. Hieher gehért vor allem die Marienquelle 
(Marienbriinnchen) im Nerotal. 





ZAI Th MIO. «enn 0.0 means 15 30 45 60 
Spannungsabfall in Volt ..... 20°38 43°8 69°6 95°9 
Spannungsabfall der Zimmerluft in einer Stunde... 9°6 





Das Gas aus 530cm* Quellwasser zerstreut in 
Seer Wee 8 CP SO OT eR 86°3 Volt. 


Die starkere Radioaktivitat der Schiitzenhofquelle spricht 
also nicht gegen die Ansicht von Winter. 

Noch moéchte ich beim Wasser auf eine andere Frage 
hinweisen, die nunmehr in einem neuen Lichte erscheint. 
Schon Plinius berichtet in seiner Historia naturalis, lib. 31, 
cap. 2, sect. 17: »sunt et Mattiaci in Germania fontes calidi 
trans Rhenum, quorum haustus triduo fervet.« Auch in 
alteren Biichern liest man es oft, daB das Wiesbadener Thermal- 
wasser auffallend viel langsamer erkaltet als anderes Wasser. 
Als Kastner! 1823 diese Erscheinung beim Wiesbadener 
Thermalwasser messend verfolgte, fand er in der Tat, daf 
es »unter Ubrigens genau gleichen Bedingungen bedeutend 
langsamer (erkaltet) als reines Wasser und als Salzwasser von 
demselben Eigengewichte«. Dieses Resultat wurde zwar von 
Leopold Gmelin? bestritten, indessen fand Thomae® bei 
erneuten kalorimetrischen Messungen Kastner's Resultat von 
neuem. Nach ihm gebraucht: 

11/, Ma8 Thermalwasser zur Abktihlung von 50° auf 
1/,° R.: 2 Stunden; 

11/, Ma8 Regenwasser zur Abkiihlung von 50° auf !/,° R.: 
11/, Stunden. 

1S. Rullmann, Wiesbaden und dessen Heilquellen, 1823. 

* Bemerkungen iiber Wiesbadens Heilquellen, 1825. 

3 Medizinische Jahrbiicher fiir das Herzogtum Nassau, 1843, p. 236 ff. 
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180 F. Henrich, 


Der Riickstand von 1'/, Ma Thermalwasser, in 11/, Ma8 
Regenwasser von neuem geldést, auf 50° erwaérmt und im 
Kalorimeter abgekuhlt, brauchte, um von etwa 50° auf 11/,° R. 
zu kommen, | Stunde 40 Minuten. 

Nun wissen wir einerseits, daZS Radiumemanation sich 
unter abnorm hoher Warmeentwicklung zersetzt! und andrer- 
seits, da die Radioaktivitat des Wiesbadener Thermalwassers 
sukzessive abnimmt, die darin enthaltene Emanation sich also 
fortwahrend umwandelt. Es ist nicht unmdglich, da8 das 
langsame Erkalten des Thermalwassers durch die stete Warme- 
entwicklung bei der Zersetzung der Emanation bedingt wird. 
Freilich bleibt diese Erklarung so lange von hypothetischem 
Werte, bis eingehende experimentelle und rechnerische Beweise 
diese Annahme als mdglich erscheinen lassen und festgestellt 
ist, dafS keine exothermischen chemischen Prozesse hier mit- 
wirken. 


Ill. Die Sinter und der RUckstand des Wassers. 


Circa margines vero purmicem faciunt aquae. Es ist kein 


3imsstein, wie Plinius berichtet, sondern ein kompliziert zu- 
sammengesetzter Sinter, den das Thermalwasser erzeugt. Diese 
Sinterbildung ist die Folge der Einwirkung von Sauerstoff auf 
das Wasser und eines Verlustes von Kohlensaure. So wie das 
Wasser mit der Luft in Berithrung kommt, wird besonders das 
Eisenoxydulcarbonat oxydiert und scheidet sich als Eisenoxyd 
und dessen phosphorsaure, arsensaure, kieselsaure und andere 
Salze ab. Indem die Kohlenséure entweicht, fallt kohlensaurer 
Kalk und anderes nieder. In frischem Zustande bilden diese 
Abscheidungen einen weichen, rotbraunen, wenig bindenden 
Schlamm. Da beide Einwirkungen bereits im Quellenbassin 
beginnen vor sich zu gehen, so erfiillt sich letzteres im Laufe 
der Zeit mehr und mehr mit jenem Schlamm. Der kohlensaure 
Kalk und die Eisensalze aber verfestigen sich allmahlich und 
bilden traubenformige Massen. 





1S. Rutherford und Barnes, Chem. Zentralblatt, 1904, | sowie 
Ramsay und Soddy, Chem. Zentralblatt, 1904, H, p. 80. 
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Untersuchungen der Thermalquellen von Wiesbaden. 181 


Aus dem Quellenbassin flieSt das Wasser durch Kanale 
entweder in die Reservoirs der Badehauser oder in Brunnen. 
Auf diesem Wege werden weitere Mengen von Sinter ab- 
geschieden. Die ganze Ejigenart der Sinterbildung la8t sich 
hier sehr sch6n verfolgen. Da die Oxydation des Eisenoxydul- 
carbonates wesentlich rascher erfolgt als der Verlust von 
ohlensaure, so scheiden sich die Eisenverbindungen in der 
Nahe der Quelle besonders reichlich ab. Je weiter von der 
Quelle sich der Sinter absetzt, desto farmer an Eisenoxyden 
und reicher an kohlensaurem Kalk etc. ist er; ja, wenn der 
Kanal recht lang ist, gibt es Stellen, wo der Sinter nur sehr 
wenig durch Eisenoxyd gefarbt ist. In dieser Weise besorgt 
die Quelle gewissermafien von selbst eine Fraktionierung der 
Sinterbestandteile. 

Bekanntlich scheidet sich kohlensaurer Kalk in der Warme 
als Arragonit aus und darum war es interessant, den Sinter 
auf die Kristallform hin zu untersuchen. In der Tat stellte Herr 


-rof. Lenk fest, dafB der Sinter der Kandle feine Nadelchen > 


mit allen Eigenschaften des Arragonits enthalt. 

In etwas anderer Art findet die Sinterbildung in den 
croBen Reservoirs der Badeanstalten statt. Hat das Wasser ein 
solches Bassin angefillt, so kommt es zur Ruhe, die suspen- 
dierten Eisenverbindungen setzen sich nieder und bilden eine 
Schicht auf dem Boden. An der Oberflache aber entsteht infolge 
des Verlustes von Kohlensdéure eine graue Decke von kohlen- 
saurem Kalk etc. Im Anfang ist sie so diinn und zusammen- 
hangend, da®B sie, ohne zu ZerreiBen, kleinen Wellenbewegungen 
des Wassers folgen kann. Unter giinstigen Bedingungen kann 
diese Haut zu einer Kruste von 1 bis 2mm Dicke werden. 
Dann treten auf ihr noch Effloreszenzen von Kochsalz auf. 
Durch Ablassen und ZuflieBen von neuem Thermalwasser 
wird aber allmahlich der Zusammenhang der Haut gest6rt und 
sie fallt in gréBeren oder kleineren Bruchstiicken auf die 
Schicht der Eisenverbindungen. Das Kochsalz lést sich wieder 
auf und aus dem neu zuflieBenden Wasser fallt der Eisenoxyd- 
schlamm auf die Kalktafeln und bildet von neuem eine Schicht. 
Oben aber entsteht eine neue Decke von kohlensaurem Kalk, 
die nach einiger Zeit wieder auf die Eisenoxydschicht fallt. 
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182 F. Henrich, 


So bildet sich am Boden des Reservoirs ein Sinter, der abwech- 
selnd aus Lagen von hellen und dunklen Platten besteht und 
im Bruch aussieht wie Achat. 

Die Sinter werden im JLaufe des Jahres mindestens einmal 
entfernt, weil sonst die Ergiebigkeit der Quellen eine geringere 
wird. Ein Teil der Stadt ist auf dem Sinter aufgebaut, der 
sich im Laufe der Jahrtausende in ziemlicher Machtigkeit Uber 
dem Grundgestein abgesetzt hat. 

In derselben Folge wie oben angegeben scheiden sich die 
Eisen- und Kalkverbindungen beim Eindampfen des Thermal- 
wassers ab, zuletzt kristallisiert das Kochsalz in Wiirfeln aus. 

Die Sinterbildung soll auch vom Standpunkt der Phasen- 
lehre eingehend studiert werden. 

Wie zu erwarten war, sind auch die Sinter radioaktiv. Sie 
wurden nach der Methode von Elster und Geitel? gepriift 
und ich benutzte zundchst eine Probe, die sich in einem 
eisernen Rohre abgesetzt und dasselbe allmahlich fast ganz 
ausgefillt hat. 125,¢g des feinen Pulvers wurden in einer Schale 
gleichmafig verteilt und in denselben Elektrometerraum, der 
vorher beniitzt wurde, gebracht. Es ergab sich, da8 der Span- 
nungsabfall im Laufe einer halben Stunde 13°8 Volt betrug, 
wobei die Anzahl Volts, welche in der gleichen Zeit durch 
Zimmerluft zerstreut werden, bereits abgezogen sind. 

Dann konnte ich einen stark kalkhaltigen Sinter unter- 
suchen, den man vor mindestens 12 Jahren aus dem Sprudel- 
becken des Kochbrunnens ausgebrochen hatte und der in- 
zwischen an einem trockenen Orte gelegen hatte. 125 g seines 
Pulvers vermochten in einer Stunde noch 8 Volt zu zerstreuen 
(nach Abzug der Zerstreuung von Zimmerluft in der gleichen 
Zeit). Der Sinter bleibt somit sehr lange aktiv und es ist nicht 
unmdglich, dai sich im Sinter kleine Mengen der festen radio- 
aktiven Substanz (Radiumsalz?) befinden. Ich beabsichtige 
deshalb, groBie Mengen des Sinters auf die radioaktive Substanz 
hin zu verarbeiten. 

Interessant ist es zu erfahren, ob der die Aktivitat 
bedingende Bestandteil bei den Eisen- etc. oder den Kalk- etc. 


1 Physikal. Zeitschrift, 1904, p. 321. 
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Verbindungen bleibt. Da sich erstere vorzugsweise in der Nahe 
des Sprudelbeckens, letztere weiter davon entfernt abscheiden, 
wurden Sinter gepriift, die in verschiedenen Entfernungen 
gleichzeitig aus einem Kanal entnommen wurden. 

Erster, stark eisenreicher Sinter (unmittelbar am 
Abflu8 der Quelle entnommen). 125 g, in der tiblichen Weise 
im Apparat gepriift, ergaben folgendes Resultat: 





Fe EY: Soak 469 ban owed oe 15 30 60 
Spannungsabfall in Volt ........... 12 24°9 392°7 
Spannungsabfall der Zimmerluft in einer Stunde.. 10°0 





125g eisenreicher Sinter zerstreuen in einer 
Se eer he Tee ree re reo 42°7 Volt. 


Zweiter, eisenarmerer Sinter, 16m vom AbfluB 
entfernt ausgehoben. 125g desselben bewirkten nach dem 
Abzuge der Zerstreuung der Zimmerluft einen Abfall von 
78°4 Volt in einer Stunde. 

Der zweite Sinter ist also wesentlich starker radioaktiv 
als der erste. 

Wie steht es nun mit den Bestandteilen, welche im Wasser 
gelést bleiben? Um dies zu priifen, dampfte ich so viel Koch- 
brunnenwasser ein, da ich 125 g Riickstand erhielt, der also 
in der Hauptsache aus Kochsaiz bestand. Im Elektroskop 
geprift, ergab er folgendes Resultat: 


Ee To wae #0 0408 15 30 45 60 
Spannungsabfall in Volt ..... 4-4. @ 4 ti-@ 49 





Spannungsabfall der Zimmerluft in einer Stunde... 10°35 


= 4:4 Volt. 





125 g Abdampfungsrickstand von Kochbrunnenwasser 
zerstreuen somit in einer Stunde 4°4 Volt. 

Mit dieser Untersuchung sind die Hauptumrisse des 
Arbeitsgebietes gekennzeichnet. Ich beabsichtige nunmehr, in 
besonderen Untersuchungen die einzelnen Fragen eingehend 
zu behandeln. 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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Bei den mihsamen und langwierigen Arbeiten an der 
Quelle etc. unterstiitzten mich die Herren Albert Glicksmann 
und stud. W. Kobbe. Auch an dieser Stelle sei ihnen verbind- 
lichst gedankt. Wieweit Herr Kobbe an den elektrometrischen 
Messungen beteiligt ist, ist in der Abhandlung besonders 
hervorgehoben. 

Auch dem Besitzer des Hé6tels »Adler-Krone<, Herrn 
Ludwig Walther, dem ein Fiinftel der Adlerquelle geh6rt, bin 
ich fiir sein groBes Entgegenkommen zu Dank verpflichtet- 
Ebenso war die Kurverwaltung eifrig bestrebt, die Untersuchung 
zu fordern. 











Uber Nitroderivate der $-Resorcylsaure 
[2, 4-Dioxy benzenearbonsaure (1)] 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landes-Oberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1904.) 


Allgemeiner Teil. 


Vor einiger Zeit hatte ich tuber die Einwirkung von 
Salpetersaure auf 8-Resorcylsdure! berichtet und dabei eine 
bei dieser Reaktion entstehende Mononitro-$-resorcylsdure 
eingehender behandelt, ohne damals Uber deren Konstitution 
genauen Aufschlu8 geben zu kénnen. Im Laufe der seit jener 
Zeit fortgesetzten Versuche ergab sich nun, daf jene Nitro- 
verbindung beim Erhitzen mit Wasser auf héhere Temperatur 
(180 bis 150°) Kohlendioxyd abspaltet und dabei in das 
4-Nitroresorcin® (Nitro-1-dioxy-2, 4-benzen) Ubergeht. Es mu 
demnach die genannte Mononitro-8-resorcylsdure die Nitro- 
5-dioxy-2,4-benzencarbonsdure(1) sein, wie dies nachstehendes 
Formelbild erlautert: 


Bei der Einwirkung von Salpetersdure auf $-Resorcyl- 
sdure entstehen auffer dieser Nitroresorcylsaure auch noch 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 21. 
2 Gleichzeitig konnte nachgewiesen werden, da® diese Verbindung aus 
Wasser mit 1/, Molekiil Kristallwasser erhalten werden kann. 


13% 
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So bildet sich am Boden des Reservoirs ein Sinter, der abwech- 
selnd aus Lagen von hellen und dunklen Platten besteht und 
im Bruch aussieht wie Achat. 

Die Sinter werden im JLaufe des Jahres mindestens einmal 
entfernt, weil sonst die Ergiebigkeit der Quellen eine geringere 
wird. Ein Teil der Stadt ist auf dem Sinter aufgebaut, der 
sich im Laufe der Jahrtausende in ziemlicher Machtigkeit Uber 
dem Grundgestein abgesetzt hat. 

In derselben Folge wie oben angegeben scheiden sich die 
Eisen- und Kalkverbindungen beim Eindampfen des Thermal- 
wassers ab, zuletzt kristallisiert das Kochsalz in Wiirfeln aus. 

Die Sinterbildung soll auch vom Standpunkt der Phasen- 
lehre eingehend studiert werden. 

Wie zu erwarten war, sind auch die Sinter radioaktiv. Sie 
wurden nach der Methode von Elster und Geitel?’ geprift 
und ich benutzte zundchst eine Probe, die sich in einem 
eisernen Rohre abgesetzt und dasselbe allmahlich fast ganz 
ausgefullt hat. 125,g des feinen Pulvers wurden in einer Schale 
gleichmafig verteilt und in denselben Elektrometerraum, der 
vorher benitzt wurde, gebracht. Es ergab sich, da8 der Span- 
nungsabfall im Laufe einer halben Stunde 13°8 Volt betrug, 
wobei die Anzahl Volts, welche in der gleichen Zeit durch 
Zimmerluft zerstreut werden, bereits abgezogen sind. 

Dann konnte ich einen stark kalkhaltigen Sinter unter- 
suchen, den man vor mindestens 12 Jahren aus dem Sprudel- 
becken des Kochbrunnens ausgebrochen hatte und der in- 
zwischen an einem trockenen Orte gelegen hatte. 125 g seines 
Pulvers vermochten in einer Stunde noch 8 Volt zu zerstreuen 
(nach Abzug der Zerstreuung von Zimmerluft in der gleichen 
Zeit). Der Sinter bleibt somit sehr lange aktiv und es ist nicht 
unmdglich, dafi sich im Sinter kleine Mengen der festen radio- 
aktiven Substanz (Radiumsalz?) befinden. Ich beabsichtige 
deshalb, groBie Mengen des Sinters auf die radioaktive Substanz 
hin zu verarbeiten. 

Interessant ist es zu erfahren, ob der die Aktivitat 
bedingende Bestandteil bei den Eisen- etc. oder den Kalk- etc. 


1 Physikal. Zeitschrift, 1904, p. 321. 
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Verbindungen bleibt. Da sich erstere vorzugsweise in der Nahe 
des Sprudelbeckens, letztere weiter davon entfernt abscheiden, 
wurden Sinter geprift, die in verschiedenen Entfernungen 
gleichzeitig aus einem Kanal entnommen wurden. 

Erster, stark eisenreicher Sinter (unmittelbar am 
Abflu8 der Quelle entnommen). 125g, in der tiblichen Weise 
im Apparat geprift, ergaben folgendes Resultat: 





po OPP eee Neer 15 30 60 
Spannungsabfall in Volt ........... 12 24°9 32°77 
Spannungsabfall der Zimmerluft in einer Stunde... 10°0 





125g eisenreicher Sinter zerstreuen in einer 
OE eer Teer eee Tee one ee 42°7 Volt. 


Zweiter, eisenarmerer Sinter, 16m vom AbfluB 
entfernt ausgehoben. 120g desselben bewirkten nach dem 
Abzuge der Zerstreuung der Zimmerluft einen Abfall von 
78°4 Volt in einer Stunde. 

Der zweite Sinter ist also wesentlich starker radioaktiv 
als der erste. 

Wie steht es nun mit den Bestandteilen, welche im Wasser 
gelést bleiben? Um dies zu priifen, dampfte ich so viel Koch- 
brunnenwasser ein, da8 ich 125 g Riickstand erhielt, der also 
in der Hauptsache aus Kochsaiz bestand. Im Elektroskop 
gepruft, ergab er folgendes Resultat: 


CR 1 PEI. 3 vc ct cen 15 30 45 60 
Spannungsabfall in Volt ..... 4-7 84 11°0 14°9 





Spannungsabfall der Zimmerluft in einer Stunde... 10°35 


4°4 Volt. 





125 g Abdampfungsrickstand von Kochbrunnenwasser 
zerstreuen somit in einer Stunde 4°4 Volt. 

Mit dieser Untersuchung sind die Hauptumrisse des 
Arbeitsgebietes gekennzeichnet. Ich beabsichtige nunmehr, in 
besonderen Untersuchungen die einzelnen Fragen eingehend 
zu behandeln. 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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Bei den miihsamen und langwierigen Arbeiten an der 
Quelle etc. unterstiitzten mich die Herren Albert Glicksmann 
und stud. W. Kobbe. Auch an dieser Stelle sei ihnen verbind- 
lichst gedankt. Wieweit Herr Kobbe an den elektrometrischen 
Messungen beteiligt ist, ist in der Abhandlung besonders 
hervorgehoben. 

Auch dem Besitzer des Hétels »Adler-Krone<, Herrn 
Ludwig Walther, dem ein Fiinftel der Adlerquelle gehért, bin 
ich fiir sein groBes Entgegenkommen zu Dank verpflichtet- 
Ebenso war die Kurverwaltung eifrig bestrebt, die Untersuchung 
zu fordern. 











Uber Nitroderivate der $-Resorcylsaure 
[2, 4-Dioxy benzenearbonsaure (1)] 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 


Aus dem chemischen Laboratorium der Landes-Oberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1904.) 


Allgemeiner Teil. 


Vor einiger Zeit hatte ich tiber die Einwirkung von 
Salpetersdure auf $-Resorcylsdure! berichtet und dabei eine 
bei dieser Reaktion entstehende Mononitro-8-resorcylsaure 
eingehender behandelt, ohne damals Uber deren Konstitution 
genauen Aufschlu8 geben zu kénnen. Im Laufe der seit jener 
Zeit fortgesetzten Versuche ergab sich nun, da jene Nitro- 
verbindung beim Erhitzen mit Wasser auf héhere Temperatur 
(130 bis 150°) Kohlendioxyd abspaltet und dabei in das 
4-Nitroresorcin® (Nitro-1-dioxy-2, 4-benzen) tibergeht. Es mu8 
demnach die genannte Mononitro-8-resorcylsdure die Nitro- 
5-dioxy-2,4-benzencarbonsaure(1) sein, wie dies nachstehendes 


Formelbild erlautert: 
CO,H 
VA Nou 
NO, | \ 
a ad 


OH 


Bei der Einwirkung von Salpeterséure auf B-Resorcyl- 
sdure entstehen aufer dieser Nitroresorcylsaure auch noch 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 21. 
2 Gleichzeitig konnte nachgewiesen werden, da diese Verbindung aus 
Wasser mit 1/, Molekiil Kristallwasser erhalten werden kann. 
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Styphninsaure und einige andere in geringen Mengen auf- 
tretende Nebenprodukte. Ich habe nun die Reaktion weiter 
studiert und suchte durch Behandlung von Nitroresorcylsaure 
mit rauchender Salpeterséure nahere Aufschliisse zu erhalten, 
da ich annahm, daf§ die genannte Nitroresorcylsdure jedenfalls 
zuerst entsteht und erst durch die weitere Einwirkung von 
Salpetersaure in Styphninsdéure tibergeht, wobei mdglicher- 
weise auch noch andere Zwischenprodukte auftreten. Die 
nahere Untersuchung bestatigte denn auch diese Annahme. 

Im Anfange stellten sich der Untersuchung allerdings 
groBe Schwierigkeiten in den Weg, da es nahezu unmdglich 
schien, durch Umkristallisieren zu einheitlichen Verbindungen 
zu gelangen. Erst als sich herausstellte, da das Umkristalli- 
Ssieren aus heiSem Wasser zu einer Veranderung des Haupt- 
reaktionsproduktes fiihrt, lieB sich der geeignete Weg zu seiner 
Reingewinnung finden. Es ist namlich durchaus ndtig, die 
Dauer der Einwirkung des heiBen Wassers einerseits, wie 
auch seine Temperatur andrerseits méglichst einzuschranken, 
um so die Zersetzung auf ein Minimum zu reduzieren. Es 
ergab sich nun, da bei Einwirkung von kalter rauchender 
Salpetersdure auf Nitroresorcylsaure vorwiegend eine Dinitro- 
resorcylsaure gebildet wird. Diese Dinitroresorcylsaure zerfallt 
beim Erhitzen mit Wasser schon bei dessen Siedepunkt leicht 
in Kohlendioxyd und ein Dinitroresorcin. Der Zerfall erfolgt, 
wie durch einen Versuch festgestellt wurde, nahezu quantitativ. 

Das bei dieser Spaltung entstehende Dinitroresorcin zeigte 
im vollsténdig reinen Zustande den Schmelzpunkt 147 bis 148°, 
wahrend Benedikt! und Kostanecky®* den Schmelzpunkt 
des benachbarten (2, 4)-Dinitroresorcins mit 142°, Lippmann 
und Flei®ner® ihn mit 145° angeben. Da das symmetrische 
(4,6)-Dinitroresorcin erst bei 2)2° schmilzt und auch sonst 
ganz andere Eigenschaften aufweist, war es naturgemaf von 
vornherein ganz ausgeschlossen. Es bleiben nun noch folgende, 
durch die Formeln I und II ausgedriickte, bisher unbekannte 
Verbindungen zu erwagen: 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2, 324. 
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, 27, 3122. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 6, 814. 
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Da keine der durch die Formeln I und II ausgedriickten 
Verbindungen in Styphninsdéure Ubergehen kann, das durch 
Kohlendioxydabspaltung aus der Dinitroresorcylsdure ent- 
stehende Dinitroresorcin bei der Behandlung mit Salpetersaure 
aber Styphninsdure liefert, konnte leicht gezeigt werden, dafi 
auch diese Formeln ihm nicht beigelegt werden kénnen. Es 
mu demnach, trotz des verschiedenen Schmelzpunktes und 
auch mancher anderer kleiner Verschiedenheiten, wie beispiels- 
weise in den Eigenschaften des Baryumsalzes, das benachbarte 
Dinitroresorcin (Dinitro-1,3-dioxy-2,4-benzen) entstanden sein. 

Worauf die genannten Verschiedenheiten zuriickzufiihren 
sind, 148t sich nicht mit voller Bestimmtheit angeben. Vermut- 
lich waren die anderen Praéparate doch nicht so rein wie das 
meine, das durch eine Reaktion entstanden war, die Ver- 
unreinigungen nahezu ganzlich ausschlieBt. Es scheint, daf 
bei Nitrokérpern schon Spuren von fremden Stoffen geniigen, 
um den Schmelzpunkt erheblich herabzudriicken. Bei der 
Styphninsaéure konnte ich nimlich 4hnliche Beobachtungen 
machen. Ich hatte anscheinend vollig reine Sdure vom Schmelz- 
punkt 168° in Héanden, die dann doch nach mehrmaligem 
Umkristallisieren den richtigen Schmelzpunkt 175° zeigte. Ich 
erwahne dies auch deshalb, weil im Beilstein, Erganzungs- 
band Il, p. 569, sich der Schmelzpunkt ebenfalls mit 168° 
angegeben findet. Bei der Styphninsdaure ist ibrigens auch die 
Raschheit des Erhitzens von gréRerem Einfluf. 

Da Nitrokorper oftmals unter scheinbar gleichen Um- 
stiinden Baryumsalze von etwas abweichendem Aussehen und 
verschiedenem Gehalt an Kristallwasser geben, konnte ich 
ebenfalls an der Styphninsaure gelegentlich beobachten, so daf 
die analoge Erscheinung beim 2,4-Dinitroresorcin eigentlich 
nichts besonders Auffallendes bietet. 
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Mit der Feststellung der Konstitution des aus der Dinitro- 
| resorcylsaure entstehenden Dinitroresorcins war auch die Kon- 
he stitution dieser Saure aufgeklart. Sie ist dementsprechend als 
jhe Dinitro-3,5-dioxy -2,4-benzencarbonsdure(1) zu bezeichnen 
i und ihr folgende Formel beizulegen: 





















hin COOH 
Hie ON on 
{ ee 

tie No,| _JINO, 


im, WA 


Hh : OH 


| Zur naheren Charakterisierung der Sdure wurden dann 
A noch einige ihrer Salze dargestellt und analysiert; besonders 
bemerkenswert sind die schwer ldslichen Kaliumsalze. 

Ht Im Anhange an diese Untersuchungen wurde schlieBlich 
| das Silbersalz der Styphninsaure eingehender studiert, da mir 
Hil dies aus einem besonderen Grunde! wiinschenswert erschien; 
it es zeigte sich, dafi man dieses Salz je nach der Konzentration 
ile der Lésung, aus der es sich ausscheidet, entweder mit oder 
ohne einem Molekil Kristallwasser erhalten kann; die beiden 
Salze sind auch in der Farbe voneinander verschieden. 


Experimenteller Teil. 


Einwirkung von Wasser auf Mononitro--resorcyl- 
saure bei hoherer Temperatur. 


3°5 ¢ Nitroresorcylsdure wurden mit 12 cm’ Wasser im 
EinschluBrohr 3 Stunden auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde das Rohr gedffnet, wobei unter ziemlichem Druck ein 
Gas (Kohlendioxyd) entwich. Der Rohrinhalt war bis auf etwas 
dunkle harzige Massen fliissig, von brauner Farbe und Zeigte 
einen schwachen, an Phenol erinnernden Geruch; auf der 
Oberflache der Fliissigkeit zeigten sich dlige Ausscheidungen. 
Nachdem von letzteren durch Filtration durch ein feuchtes 
Filter getrennt worden war, wurde mit Ather ausgeschiittelt. 















1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 25, 574. 
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Die atherische Lésung hinterlieB nach dem Verdunsten einen 
gelben festen Riickstand, der aus heiSiem Wasser in zu kugeligen 
Drusen vereinigten gelben Nadeln kristallisierte. Aus verditinntem 
Alkohol werden winzige kugelige Kristallaggregate erhalten. 
Bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert die Substanz und bildet 
dann sch6ne, zitronengelbe Nadeln. Die lufttrockene Verbindung 
(nach mehrtaégigem Liegen an der Luft) schmilzt bei etwa 80°, 
wird sie aber Uber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet, so 
liegt der Schmelzpunkt bei 113°. 

Um zu sehen, ob diese Erscheinung von einem Kristall- 
wassergehalt der Substanz herriihre, wurde folgender Versuch 
gemacht: 


0°2967g lufttrockene Verbindung wurden im Vakuumexsikkator bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet und verloren hiebei 0°0162 g an Gewicht. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.H;NO,4-+ 1/5 H,O 
et nl tl a 
FhaD nn vio ae00 5°46 5°48 


Die Substanz enthielt demnach tatsachlich Kristallwasser. 
Eine Stickstoff bestimmung ergab folgende Zahlen: 


0°4246 9 exsikkatortrockene Substanz gaben 34°0 cm feuchten N bei 16° 
und 737 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.gHz(OH)gNOg 
et eS 
Pere Te ee 9°05 8°98 


Es war demnach aus der Nitroresorcylsaure unter Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd Nitroresorcin gebildet worden, und 
zwar, wie aus dem Schmelzpunkt und den Uubrigen Eigen- 
schaften hervorgeht, das 4-Nitroresorcin.! 

Wird die Nitroresorcylsaure mit Wasser bloB auf 135 bis 
140° erhitzt, so tritt zwar keine Bildung von Schmieren ein, 
es bleibt aber ein gro8er Teil der Sdure unverandert. Bei einem 


1 Ich habe fiir gewOdhnlich diese kurzen Namen, wie sie im »Beilstein< 
vorkommen, beibehalten. 
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Versuch konnten nach funfstiindigem Erhitzen von 5 g Nitro- 
resorcylséure mit 20 cm* Wasser auf 140° noch 3 g unverin- 
derte Saure zurickgewonnen werden. 







Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf Nitro- 
» resorcylsaure; Darstellung der Dinitroresorcylsaure. 



















50 g Nitroresorcylsd4ure wurden mit 200 cm’ rauchender 
Salpetersdure tibergossen und unter Kihlung (durch kaltes 


Fla: Wasser) durch 7 Minuten damit stehen gelassen, wobei die 
. Verbindung rasch in Lésung ging. 
4 Die klare Lésung wurde nun auf Eis gegossen und die 


hiedurch zur Ausscheidung kommende Substanz nach erfolgtem 
! Schmelzen des Eises abfiltriert. Zu ihrer Reinigung wurde sie 
ihe mit so viel heiSem Wasser Ubergossen, da6 alles bis auf einen 
kleinen Rest einer schwerer léslichen Verbindung in Lésung 
it ging. Beim Erkalten schied sich zunachst noch etwas von 
Wh | dieser Verbindung aus und wurde deshalb abermals filtriert. 
(tie Das erhaltene Filtrat erstarrte bei vollstandigem Erkalten zu 
lit einem Kristallbrei, der aus feinen gelblichen Nadeln besteht. 
Wa Das geschilderte Reinigungsverfahren mu so oft wiederholt 
| werden, bis sich die Substanz in heifSem Wasser leicht und 
ohne einen Rickstand zu hinterlassen lést; gewOhnlich geniigt 
hiezu dreimaliges Umkristallisieren. Wird die Verbindung mit: 
dem Wasser in Ublicher Weise erwarmt und nicht sofort mit 
dem heiBen Wasser in Beriihrung gebracht, so tritt teilweise 
Zersetzung ein und eine Reingewinnung ist nahezu aus- 
geschlossen. 

Die erhaltene Verbindung kristallisiert in hellgelben, zu 
Bischeln vereinigten, flachen Nadeln, die beim Liegen an der 
Luft, rascher im Exsikkator, fast vollkommen farblos werden. 
In kaltem Wasser lést sie sich mit gelber Farbe in nicht 
unbedeutender Menge, sehr leicht ist sie in heiBem Wasser 
(schon unter 100°) léslich. Auch Alkohol ist ein sehr gutes 
Lésungsmittel fiir die Verbindung. Der Schmelzpunkt ist un- 
scharf; schon bei 180° beginnt sie zu sintern und teilweise zu 
sublimieren, ist aber erst bei 205° vollkommen geschmolzen. 
Dafi die Substanz trotzdem einheitlich ist, geht sowohl aus dem 
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stets gleichen Verhalten verschiedener Fraktionen als auch 
aus dem homogenen Aussehen unter dem Mikroskop und aus 
analytischen Versuchen, die ich in gréerer Zahl anstellte, 
hervor. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 
0: 2767 ¢ exsikkatortrockene Substanz! gaben 0°0559 ¢ H,O und 0°3455,¢ COg. 


0°4860 g exsikkatortrockene Substanz gaben 51°4cm? N bei 19° C. und 
735 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CzHyN,Og 
Get ee oo 34°42 
SE: na cd ewbidsles 2°24 1°63 
ET ee CS | 11°47 


Es war demnach bei der Einwirkung von rauchender 
Salpetersdure auf Nitro-8-resorcylsdure eine Dinitro-$-resorcyl- 
saure entstanden. 


Salze der Dinitro-$-resorcylsaure. 


Sekundéres Ammoniumsalz C,H,N,O,(NH,),. 


3g Dinitroresorcylsdure wurden in warmem Wasser gel6s}, 
hierauf Ammoniak hinzugefiigt und iiber Nacht stehen gelassen. 
Die ausgeschiedenen zitronengelben Nadeln wurden abgesaugt 
und getrocknet. 


0°4914 9 exsikkatortrockenes Salz gaben 88°2 cm feuchten N bei 16° C. und 
735 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


‘ Berechnet fir 


Gefunden CzHgNoOg (NHy)o 
“Dees 20°23 20°14 _ 


Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer l6dslich; 
beim Erhitzen in der Eprouvette verpufit es. 


1 Das Trocknen bei héherer Temperatur bewirkt eine teilweise Zer- 
Setzung. 








2, EN Dh TITRE AES a Oe 
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Primares Kaliumsalz C,H,KN,O,. 


\ i 2 g Dinitroresorcylsaure wurden in Kalilauge gelést und 
ie | die alkalische Lésung so lange tropfenweise mit Salpetersdure 
i versetzt, bis die Farbe von Orange in Gelb tibergegangen war. 
He Hiebei schied sich ein kristallinischer gelber Niederschlag aus, 
HE der abfiltriert, etwas gewaschen und nach dem Trocknen mit 
Alkohol zur Entfernung etwa mitausgeschiedener freier Saure 
mehrmals ausgekocht wurde. 

Die so erhaltenen gelben Kristalle sind in kaltem Wasser 
ziemlich schwer léslich und kristallisieren aus hei8 gesattigten, 
wasserigen Lésungen beim Erkalten in orange gefarbten 
Kristallen aus. Die gelben, urspriinglich erhaltenen Kristalle 
enthalten kein Kristallwasser. Beim Erhitzen auf Platinblech 
verpuffen sie, wie alle Salze der Dinitroresorcylsaure. | 
tip Die Analyse gab folgende Zahlen: 






















ait 0°3659 g (bei 130° getrocknet; kein Verlust) gaben nach dem Abrauchen mit 
Schwefelsaure 0°1114.¢ K,SQ,. 


In 100 Teilen: 

i Berechnet fur 
Gefunden ~* CzHg KN,O, 

HA ee —_— 


ih go eS eae 13°87 


fo ee es 


Sekundiares Kaliumsalz C,H,K,N,O,. 


Wird zu einer warmen wasserigen Lésung von Dinitro- 

Li resorcylsdure vorsichtig Kalilauge gesetzt, so scheidet sich 

ii bald ein schwerer kristallinischer Niederschlag von orangeroter 

y Farbe aus, der nach dem Abfiltrieren und Trocknen ein orange- 

ha farbenes Pulver darstellt. Unter dem Mikroskop zeigen sich 
| biischelférmig gruppierte Nadeln. 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 






0+ 3920 ¢ bei 130° getrocknete Substanz (kein Gewichtsverlust) gaben 0° 2000 ¢ 
KgSO,. 










In 100 Teilen: 
tue 3erechnet fur 
Ve Gefunden CzHgKgNoOg 
a ee 


22-91 










Nitroderivate der B-Resorcylsiure. 193 


Das Salz war demnach nicht ganz rein; offenbar war 
etwas primares Kaliumsalz beigemengt, was bei der Schwer- 
léslichkeit dieser Verbindung leicht begreiflich ist. 

Auf®er diesen beiden Kaliumsalzen mu8 noch ein drittes, 
leichter lésliches bestehen, da sich beide Salze in tber- 
schuissiger Kalilauge mit tief orangeroter Farbe lésen. 


Sekundares Baryumsalz. 


Dieses Salz wurde durch doppelte Umsetzung aus warmen 
Lésungen von sekundarem dinitroresorcylsaurem Ammonium 
und Baryumchlorid erzeugt; beim Erkalten schieden sich 
biischelférmig angeordnete, orangegelbe Nadeln aus. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


I. 0°3604 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0° 2024 g BaSQ,. 
Il. 0°3802 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 180° 0°0351 g an Gewicht. 
Ill. 0°3451 g bei 180°! getrocknetes Salz gaben 0°2140 g BaSOy,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
es —_— ee, EL 
I Il Ill C,H gN,OsBa+-2 H,O C,H gNoOgBa 
ere ee ff es 36°50 33°22 36°22 
Dich. init vr Mera 8-67 é 


Sekundares Silbersalz C,H,Ag,N,O,. 


Zur Herstellung dieses Salzes wurde eine heifie Lésung 
des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat gefallt. Der orangerote 
Niederschlag zeigt sich unter dem Mikroskop als aus Biischeln 
gelber Ndadelchen bestehend. 

Das Silbersalz ist in viel heifSem Wasser léslich. 


0°3945 g bei 100° getrocknetes Silbersalz gaben 0°2457 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CzHeNoOgAge 
dl ~ I 
Rt eidesisi 46°87 47°16 


1 Das Trocknen muB bei dieser hohen Temperatur vorgenommen werden, 
weil das Baryumsalz erst bei dieser wasserfrei wird; bei 131° enthalt es noch 
genau ein Molekiil H,O (Ba gefunden 34°50, berechnet fiir C; HyNgO,Ba+-H,O 
34°57). 
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Einwirkung von kochendem Wasser auf Dinitro- 
B-resorcylsaure. 






og Dinitroresorcylsaure wurden mit 60 cm* Wasser durch 
1 ¢ Stunden am RickfluBkihler gekocht und gleichzeitig ein 
{td schwacher Luftstrom hindurchgeleitet. Die Flissigkeit farbt 
sich dabei dunkler (orangerot) und im Kuhler zeigen sich 























; , geringe Mengen braungelber Trépfchen von stechendem 
if | Geruch. 
te Beim Erkalten erstarrte der Kolbeninhalt zu einem gelben 


| Kristallbrei, der abgesaugt und zweimal aus heiSem Wasser 
we umkristallisiert wurde. Die so erhaltene Verbindung ist wesent- 
Hii) lich dunkler gefairbt als die Dinitroresorcylsiure und auch 
Wi bedeutend schwerer in Wasser léslich als diese. 

ith Sie besitzt goldgelbe Farbe und kristallisiert in schmalen, 
mikroskopisch kleinen Blattchen, die im reinen Zustande bei 
Hae 147 bis 148° schmelzen; vor dem Umbkristallisieren lag der 
. Schmelzpunkt bei 145°. In Alkohol ist die Substanz so leicht 
i liéslich, da® sie darin zerflieBt. 

) Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


0°4139 ¢ exsikkatortrockene Substanz gaben 52°6 cm? feuchten N bei 16°5° 
und 936 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden Ce.Ho (OH), (NObg)o 


et tl ee Ee ee 


beset ebu ns 14°30 14°00 


eee 


Die Verbindung besitzt demnach die Zusammensetzung 
eines Dinitroresorcins. Da von den bekannten Dinitroresorcinen 
das eine den Schmelzpunkt 142°,! das andere den Schmelz- 
punkt 212° besitzt, erschien es notwendig, noch durch weitere 
Versuche die Konstitution des erhaltenen K6rpers aufzuklaren. 

Zu diesem Zwecke wurde 1g des Dinitroresorcins mit 
50 cm*® verdiinnter Salpetersdure (1:10) bis zur Loésung 
das Erhitzen dann noch durch eine Stunde im 





— 









erwarmt und 







1 Benedikt, Monatshefte fiir Chemie, 2, 324; Kostanecky, Berl. Ber., 


21, 3122. 
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Wasserbade fortgesetzt. Hiebei wurde die Fliissigkeit immer 
heller und es trat Ausscheidung von Kristallen ein, die das 
Aussehen von Styphninsaure zeigten und nach dem Um- 
kristallisiren bei 175°! schmolzen. 

Bei der Analyse dieser Substanz wurden folgende Werte 
erhalten: 


0°3854 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 61°2 cm feuchten N bei 20° 
und 734 mm. 


In 100 Teilen: 


é Berechnet fiir 


Gefunden C,H (OH)g(NOv)s 
ed . ——— Oe 
EE ae sat 17°53 17°14 


Hiedurch sowie durch die Herstellung des charakteristi- 
schen Silbersalzes konnte unzweifelhaft nachgewiesen werden, 
da8 Styphninsdure entstanden war. Die Bildung der Styphnin- 
Sdure ist aber mit Riicksicht auf die Konstitution der Mono- 
nitro-8-resorcylsdure nur dadurch zu erklaren, da8 aus der 
Dinitroresorcylsaure durch Kohlendioxydabspaltung das be- 
nachbarte 2,4-Dinitroresorcin entstanden war. 

Ich hatte zur Kontrolle der Zusammensetzung des durch 
Einwirkung von Wasser auf die Dinitroresorcylsaure entstan- 
denen KOrpers auch ein Baryumsalz desselben dargestellt 
und analysiert; da seine Eigenschaften wesentlich andere 
waren als sie in der Literatur fiir das Baryumsalz des benach- 
barten Dinitroresorcins angegeben werden, so will ich das 
Wichtigste hiertiber hier kurz mitteilen. 


Baryumsalz des Dinitroresorcins. 


1 g Dinitroresorcin wurde in Wasser geldst, mit Baryum- 
carbonat gekocht, hierauf filtriert und das Filtrat erkalten 
gelassen; hiebei schieden sich rotgelbe Flocken aus, die unter 
dem Mikroskop kristallinische Struktur erkennen liefen. 


1 Bei langsamem Erhitzen; rasches Erhitzen gibt einen etwas niedrigeren 
Schmelzpunkt. 
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Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 









I. 0°5258 ¢ verloren bei 130° 0°0290 g an Gewicht. 
Il. 0°5445 g bei 130° getrocknetes Salz gaben 0°3760 ¢ BaSOQ,. 


In 100 Teilen: 










Berechnet fiir 



























ie Gefunden is —~ bisa 
{ Ce (NOb)e (OH)» Ba+-H,O Ce. (NOg)o (OH)o Ba 
ie BP etckons 5°52 5°09 oy 

Hie PRA 40°65 _ 40°96 

bili 

ye Wird das Baryumsalz aus Baryumchlorid und dem Ammo- 


Hi niumsalz des Dinitroresorcins hergestellt, so erhalt man ein 
1 fy Salz von anderen Eigenschaften und anderem Gehalt an 
He Kristallwasser. Die Substanz bildet dann (braunlich) gelbe, 
flache, mikroskopisch kleine Nadeln, die in heifem Wasser 
ie nicht besonders schwer léslich sind. 

Re Bei der Analyse wurden folgende Werte erhalten: 


0°3734 g bei 130° getrocknete Substanz gaben 0°2450 g BaSQ,. 
i Il. 0°3428¢ lufttrockenes Salz verloren bei 180° (unter Dunkelfarbung) 
0°0595 g an Gewicht. 

0: 


Bis III. 0°2733 g bei 180° getrocknetes Salz gaben 0°1874g BaSO,. 


His In 100 Teilen: 








Gefunden 

I II Ill 
; rae ae 38°63 — 40°37 
1 H ,0 “eee @©@ @ — 17 35 — 
yw 
ie Berechnet fiir 
‘eu - - ;: “" 
i 





ie DR cvs sevanpns — 38°88 40°96 
7 HP onccmtnss' 17°67 = - 






Ein Baryumsalz von den von Bendikt! und Lippmann? 
beschriebenen Eigenschaften konnte ich nicht erhalten. 














1 Monatshefte fiir Chemie, 2, 324. 
2 Monatshefte fir Chemie, 6, 815. 
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Nitroderivate der B-Resorcylsiaure. 


Es erschien mir von Interesse, einerseits die Abspaltung 
von Kohlendioxyd aus der Dinitroresorcylsdure direkt: nach- 
zuweisen, andrerseits aber auch zu untersuchen, inwieweit 
diese Spaltung bei 100° quantitativ erfolgt. Zu diesem Zwecke 
wurden 4°1039 g Dinitroresorcylsaure in heiSem Wasser gelést, 
der Kolben mit einem Riickflu8kiihler und letzterer mit einem 
Chlorcalcium- und einem gewogenen Natronkalkrohr ver- 
bunden. Es wurde dann unter Durchleiten eines schwachen 
Luftstromes (der vorher von Kohlendioxyd befreit worden war) 
durch 5 Stunden gekocht, hierauf das Natronkalkrohr abermals 
gewogen. Die Gewichtszunahme betrug 0° 6566 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden 1CO, aus C;H,N,Og 
eee ed 
Alas ccnecne 16°00 18°03 


Die Zersetzung erfolgt demnach schon bei der Siede- 
temperatur des Wassers nahezu vollstandig. 


Anhang. 


Versuche beim Ononin! lieBen es wiinschenswert er- 
scheinen, das Silbersalz der Styphninsdéure naher zu unter- 
suchen. Da ich bei den vorstehend beschriebenen Versuchen 
reine Styphninsaure in genitigender Menge erhielt, so habe ich 
dies getan und teile ich die Resultate hier kurz mit. 

Wird styphninsaures Silber aus sehr verdiinnten Lésungen 
zur Ausscheidung gebracht, so erhalt man die schon von Will 
beschriebenen, Palmzweig ahnlichen Kristallaggregate; aus 
konzentrierteren Lésungen scheiden sich goldgelbe, dicke 
Kristallbiischel aus. Sind die Lésungen sehr stark konzentriert 
und kiihlt man rasch ab, so erhalt man braunlichrote Kristalle, 
die sich in der Zusammensetzung von den gelben dadurch 
unterscheiden, da®B sie wasserfrei sind, wahrend die ersteren 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 574. 
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noch nach dem Trocknen bei 100° ein Molekti] Wasser 
enthalten. 


0°3159¢g bei 100° getrocknetes (kein Verlust) braunes Silbersalz gaben 
0°1956 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden C,HAgoN,0, 


i el ———_——— 


y eo ee 47°04 


Es war demnach das aus den Oxydationsprodukten des 
Ononins mit Salpetersaure erhaltene, Monatshefte fiir Chemie, 
25, 574, beschriebene Silbersalz tatsachlich styphninsaures 
Silber, worauf schon die Eigenschaften des betreffenden Oxy- 
dationsproduktes ziemlich sicher hinwiesen; eine nahere Unter- 
suchung war aber dort der geringen Menge wegen undurch- 
fihrbar. 

Inwieweit dieser Nachweis fiir die Konstitution des Ononins 
von Bedeutung ist, wurde schon an der betreffenden Stelle 
besprochen. 











Kondensation von Phenylaceton mit Phenan- 
threnchinon 


von 


stud. phil. Hugo Lang. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1904.) 


Bei der Kondensation von Phenylaceton mit Benzaldehyd 
erhielten Goldschmiedt und Kn6pfer?! verschiedene Ver- 
bindungen, je nachdem die Kondensation in alkalischer Lésung 
oder unter dem Einflu8 gasformiger Salzsaure stattgefunden 
hatte. Von diesen Verbindungen sind besonders zwei be- 
merkenswert: ein bei 71° schmelzendes Keton, das unmittelbar 
durch Kalilauge aus den beiden Komponenten entstand, und 
ein Isomeres vom Schmelzpunkt 53°, das durch Abspaltung 
von Salszaure aus dem bei der Kondensation mit gasf6rmi- 
gem Chlorwasserstoff gebildeten Chlorbenzylphenylaceton 
(C,,H,,ClO) entstanden war. In einer spateren Abhandlung 
zeigten dann Goldschmiedt und Krcezmarf,? da8 dem in 
alkalischer Lésung entstehenden Keton folgende Struktur- 


formel 
C,H, . CH,CO—CH 
| 
C,H, .CH 


zukommen mu; ferner dafB dieses Keton im stande ist, noch- 
mals mit einem Molekiil Benzaldehyd zu reagieren. Fiir das 


1 Goldschmiedt und Kn6épfer, Monatshefte fiir Chemie, 18, 437 
(1897); 19, 455 (1898). 

2 Goldschmiedt und Krcezmar, Monatshefte fiir Chemie, 22, 659 
(1901). 
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durch Abspaltung von Salzsdure ‘entstandene Keton wurde 
die Formel 






C,H, .C—CO.CH, 
| 
C,H, .CH 


+ibctenk lot hii 











sichergestellt. Dasselbe reagiert nicht mehr mit Benzaldehyd. 
Damit war bewiesen, da in alkalischer Lésung zuerst die 
| Methylgruppe und erst nach ihrer Besetzung die Methylen- 
+ gruppe reagiert. Mit gasfoérmiger Salzsaure hingegen erfolgt 
die Kondensation nur an der Methylengruppe. Dieselbe Beob- 
achtung machten spater Harries und Miller! bei der Kon- 
if densation von Benzaldehyd mit Methylathylketon, hiedurch 
4 zugleich einen diesbeziiglichen Irrtum Levinstein’s? kor- 
if rigierend. Daf’ bei der Kondensation substituierter unsymme- 
i trischer Ketone die Natur des Substituenten einen wesentlichen 
EinfluB8 auf den Gang der Reaktion hat, wiesen Stoermer 
und WehIn® bei der Kondensation von Phenoxyaceton mit 
Benzaldehyd nach. Es entsteht naémlich hier in alkalischer 
Hy Lésung der K6érper 

Hi C,H,O.C—CO—CH, 

i | 

C,H, —CH 























. und nicht, wie zu erwarten ware, ein Kérper von der Form 
| C,H,O.CH,.CO.CH = CH.C,H,. Allerdings entsteht derselbe 
Kérper auch, wenn die Kondensation mit gasformiger Salz- 
sdure vorgenommen wird, so daf dieselbe wenigstens in saurer 
Lésung normal verlauft. 

Da nun Ketone sich sowohl mit Aldehyden wie auch mit 
Ketonen, beziehungsweise Diketonen zu verbinden vermégen, 
| war es von grofiem Interesse zu untersuchen, ob die von 
i Goldschmiedt und seinen Schiilern bei der Kondensation 
von Phenylaceton aufgefundene Regel, daf das unsymmetrische 
Keton in alkalischer Lésung erst mit der Methylgruppe, in 


~~ ree 


a ~ 
rR — - 








1 Harries und Miller, Berl. Ber., 35, 966 (1902). 
2 Levinstein, Inaug.-Dissert., Berlin 1902. 
3’ Stoermer und Wehln, Berl. Ber., 35, 3550 (1902). 
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saurer mit der Methylengruppe reagiert, auch bei solchen 
Reaktionen Geltung haben werde. Um dies festzustellen, habe 
ich auf Veranlassung des Herrn Prof. Goldschmiedt Phenan- 
threnchinon mit Phenylaceton kondensiert. Es war hier die 
Moglichkeit gegeben, dafi, je nach den Reaktionsbedingungen, 
ein oder zwei Molekiile des Ketons sich mit dem Diketon 
kondensierten und da®, je nachdem in alkalischer oder saurer 
Lésung gearbeitet wurde, verschiedene K6rper entstehen 
konnten. Leider haben sich diese Erwartungen nicht erfiillt, 
trotzdem die Versuchsbedingungen auf das mannigfachste 
variiert worden sind; es entstand bei allen Versuchen in 
alkalischer Lésung dasselbe Kondensationsprodukt, wahrend 
in saurer LOsung eine Reaktion Uberhaupt nicht zu erzielen 
war. Die neue Verbindung zeigt vielfach Analogien mit dem 
von Japp und Burton? aus Benzil und Methylathylketon 
dargestellten Methylanhydroacetonbenzil 


C.H,.C=C.CH, 
| 


peed 
C,H, .C(OQH)— CH, 


und es diirfte ihr somit eine analoge Struktur zukommen: 


Folgt man der von Japp und Klingemann‘? eingefiihrten 
Bezeichnung, so ware der Kérper als Phenanthroxylenphenyl- 
acetor zu bezeichnen. 


1 Japp und Burton, Chem. Soc., 51, 430. 
2 Japp und Klingemann, Chem. Soc., 43, 29 (1883). 
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Kondensation. 


Da schon von Japp und seinen Schiilern beobachtet 
worden war, da6 verschiedene Kondensationsprodukte ent- 
stehen kénnen, je nachdem die Kondensation in alkoholischer 
oder wasseriger LOsung ausgefiihrt wird, wurde die Konden- 
sation zundchst in absolut alkoholischer Lésung vorgenommen. 

og sehr fein zerriebenes Phenanthrenchinon und 4¢ 
Phenylaceton wurden unter Zusatz von fiinf Tropfen Piperidin 
als Kondensationsmittel mit 200 cm’ absolutem Alkohol auf 
dem Wasserbade bis zur Lésung erwarmt, wobei die Flissigkeit 
eine dunkle Farbung annahm. Nach dem Erkalten wurde vor- 
sichtig Wasser zugesetzt, wobei sich ein gelblicher, flockiger 
Niederschlag abschied. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle wurden 
schéne lange Nadeln erhalten, die schwach griin gefarbt waren. 
Die Substanz schmolz bei 188° unter sehr geringer Zersetzung. 
Da keine befriedigende Ausbeute erhalten wurde und nicht zu 
konzentrierte Kalilauge keinen Einflu8 auf das Phenanthren- 
chinon zeigte, wurde spater immer Kalilauge als Konden- 
sationsmittel verwendet. 

og Chinon wurden mit 4g Keton unter Zusatz von 4 cm® 
achtprozentiger Kalilauge mit 200cm’® absolutem Alkohol 
erwarmt; nach dem Erkalten wurde wieder mit Wasser gefallt, 
der Niederschlag umkristallisiert und der Schmelzpunkt be- 
stimmt. Derselbe lag bei 188°. In der Folge wurde das Kon- 
densationsprodukt ganz ohne Lésungsmittel dargestellt, da 
dieses Verfahren die besten Ausbeuten lieferte: 

10 g sehr fein zerriebenes Phenanthrenchinon wurden mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Keton (8g) unter 
Zusatz von 6cm* wisseriger Kalilauge (1:10) ungefahr eine 
Stunde auf dem Wasserbad unter haufigem Umschiitteln 
erwarmt. Die dickfliissige, hellrote Masse wird erst leicht- 
beweglich, dann schwarzbraun und zahe und nach einiger 
Zeit ganz fest. Die erhaltene braune Masse wird fein zerrieben, 
erst mit heiBem und dann mit kaltem Wasser gut gewaschen. 
Hierauf wird mit stark verdiinntem Alkohol nachgewaschen. 
Der kristallinische Riickstand wird mit heiSem Alkohol (96°/,) 
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behandelt, wobei alles, bis auf einen ganz kleinen Rest, in 
Lésung geht. Diese Reste wurden gesammelt und fiir sich 
untersucht; sie scheinen aus einem dem Kondensationsprodukt 
isomeren Kérper zu bestehen, wovon spater die Rede sein soll.! 

Die Ausbeute hangt von der Konzentration der Kalilauge 
und der Dauer des Erhitzens ab. Unter obigen Bedingungen 
kam die Ausbeute an rohem Kondensationsprodukt ungefahr 
der Menge des angewendeten Ketons gleich. Wird das Keton 
in groBem Uberschu8 angewendet, so bleibt die Reaktions- 
masse sehr lange zahfllssig, doch entsteht auch dann das- 
selbe Kondensationsprodukt. 


Phenanthroxylenphenylaceton. 


Der erhaltene K6rper bildet lange, sehr schwach griinlich 
gefarbte Nadeln, die sich in Chloroform, heiSem Alkohol, Ather 
und Benzol leicht lésen, in Wasser, verdiinnten Sauren und 
Alkalien unléslich sind. Sie schmelzen bei 188° unter geringer 
Zersetzung. Schon sehr geringe Mengen lésen sich in kon- 
zentrierter Schwefelsdure mit intensiv blaugrtiner Farbung, die 
von der des Phenanthrenchinons mit konzentrierter Schwefel- 


1 Bei den ersten Kondensationen, die ich mit einem k4auflichen, als 
chemisch rein bezeichneten Phenanthrenchinon ausfthrte, blieb nach dem 
Auskochen mit Alkohol ein gelber Riickstand, der aus Xylol in gelben langen 
Nadeln kristallisierte; der K6rper lieB sich durch Sublimation vé6llig rein 
gewinnen und ist wie sein Schmelzpunkt (273°), die Reaktion mit Zinkstaub 
und Natronlauge sowie die Analysen beweisen, Anthrachinon, das in dem 
verwendeten Phenanthrenchinon in einer Menge von ungefahr 8 bis 10°, 
enthalten war. 


I. 0°2637 g gaben 0°7492 ¢ CO, und 0°0866 ¢ H,O. 
I]. 0°2325 ¢ gaben 0°6845 ¢ CO, und 0°0784 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
a Cc H O 
I R25 
Glils . bdet oc, Ge 80°4 80°8 
rad es aes ae 3°? 3°7 8:8 


Spiiter, aus anderer Quelle bezogene Praéparate erwiesen sich frei von 


dieser Verunreinigung. 
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sdure verschieden ist. Die mit Piperidin und Kalilauge erhaltenen 
Produkte waren identisch. 






0*2211 g Substanz gaben 0°6862 g CO, und 0°0981 g H,O. 




















In 100 Teilen: 


PGE Berechnet fur 





IBS Gefunden Cdl te 
: ON ae 84:7 85:2 
} Be rset. Bh 4°9 4°9 


HG Molekulargewichtsbestimmung. Als Lésungsmittel 
wurde Benzol verwendet. 





| } 
Baaree se ae Substanz | Erhéhung | Gefunden | Berechnet | 
| | | | | 
— 
‘Th. j } | 
' | -9 70 | “99° =| 2 | 
I | 30-231 | 0°2116 0:70 | 0:09 280 ac4 

| | | 


Hint | Lésungs- | Kon- | 


zentration | 





2 | | 09-2912 0-96 | 0°116°! 303 


rl Danach entsteht die Substanz durch Austritt eines Molekiils 
‘es Wasser aus einem Molekiil Phenanthrenchinon und einem 
| Molekiil Phenylaceton. 


C,,H,0, ++C,H,,0 = C,,H,,0, +H, 0. 


HI Phenylhydrazon. 2g Substanz wurden in heifiem 
| Alkohol gelést und 2°5 g Phenylhydrazin und dieselbe Menge 
t 90 prozentiger Essigsaure hinzugefiigt, dann eine Stunde auf 
i) dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten fiel ein dunkel- 
te brauner Kérper aus, der in Alkohol, Methylalkohol und Ather 
2 3 schwer léslich war. Zur Reinigung wurde der K6rper in 
e siedendem Benzol gelést und nach dem Erkalten mit Alkohol 
Hh gefallt; die Substanz bildet dann schéne Kristalldrusen von 
| langen rotbraunen Nadeln, die unter starker Zersetzung bei 
181 bis 184° schmelzen. 






I. 0°2213g Substanz gaben 0°6808g CO, und 0°1115¢ 
H,0O. 

I]. 0°2495 g Substanz lieferten 1icm*® N bei 20°5° und 

746°1 mm Barometerstand. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Pag tee CogH9ONg 
GS .menedsc< 83°8 — 84:0 
Pee. art 5°2 — 5°3 
mo. Pees — 6°8 6°7 


Auch bei der Behandlung mit einem grofen UberschuB 
von Phenylhydrazin entsteht kein Dihydrazon. Schon dieser 
Umstand macht es unwahrscheinlich, daS in unserem Falle 
eine offene Kohlenstoffkette vorliegt; wenn bei der Konden- 
sation von Phenanthrenchinon mit Phenylaceton durch Ver- 
kettung des Chinons mit der Methylgruppe des Ketons ein 
KO6rper mit offener Kohlenstoffkette entstanden war, so konnte 
man annehmen, dafi§ dieser bei der Oxydation mit Natrium- 
hypochlorit in die entsprechende ungesattigte Saure ibergehen 
werde. Stoermer und Wehln? haben namlich gezeigt, da 
die Oxydation der Ketone mit offener Kette von der Form 
C=C.CO.CH, mit Natriumhypochlorit so verlauft, da8 unter 
Abspaltung von Chloroform die dem Keton entsprechende 
ungesattigte Sdure entsteht. Die Oxydation wurde wiederholt 
ausgefiihrt, aber die ganze Menge des zurtickgebliebenen 
Kérpers erwies sich nach zweimaligem Umkristallisieren als 
unangegriffenes Kondensationsprodukt. 

Der Nachweis einer Hydroxylgruppe durch die Bildung 
eines Acetylproduktes gelang nicht, da das Kondensations- 
produkt sich sowohl bei der Behandlung mit Essigsdure- 
anhydrid in der Kalte (unter Zusatz von wenig konzentrierter 
Schwefelsaure) wie auch mit Essigsaureanhydrid in der Warme 
zum groBen Teile zersetzt. Eine geringe Menge kristallisierter 
Substanz von hdherem Schmelzpunkt als das Ausgangs- 
material, die sich gebildet hatte, konnte nicht in geniigender 
Menge in reinem Zustande isoliert werden. Vielleicht laBt sich 
dieses Verhalten der Substanz damit erklaren, da8 es allgemein 





1 Stoermer und Wehln, Berl. Ber., 35, 3549 (1902). 




















ete HH 









206 H. Lang, 


nicht leicht gelingt, tertidre Hydroxylgruppen zu esterifizieren, 
beziehungsweise zu acetylieren. 

Dibromid. Zum Nachweis einer doppelten Bindung wurde 
eine Addition von Brom versucht, die sich auch glatt aus- 
fuhren 1a6t. 1g Substanz wurde in trockenem Chloroform 
gelost und allmahlich die berechnete Menge Brom, ebenfalls 
in Chloroform gelést, hinzugefiigt. Die anfanglich auftretende 
Rotfarbung verschwand bald und nach dem Verdunsten des 
Chloroforms blieb eine gelbe teigartige Masse zuriick, die bald 
erstarrte. Die Substanz wurde in Benzol gelést und nach 
Zusatz von Alkohol kristallisierte die Substanz beim langsamen 
Verdunsten des Lésungsmittels in wohlausgebildeten, rhombi- 
schen Tafelchen. Beim Erhitzen in der Kapillare beginnt die 
Substanz bei etwa 150° sich dunkel zu farben; bei steigender 
Temperatur wird sie immer dunkler und ist bei 175° zu einer 
schmierigen Flissigkeit geschmolzen. Beim Kochen mit Alkohol 
spaltet der Kérper schon einen Teil seines Bromgehaltes ab. 


0°1423 ¢ Substanz lieferten 0°1058 g Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


sy sue 4 <.94 31°8 32°7 


Reduktionsprodukt. 1 g Substanz wurde in siedendem 
Alkohol gelést, die berechnete Menge Zink und Salzsdure 
hinzugefiigt und bis zur Lésung des Zinks auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Dabei schied sich ein weifer, kristallisierter 
Kérper aus; dieser wurde aus Benzol umkristallisiert und 
bildete dann schine, sechsseitige Tafeln, die sich bei 190° zu 
zersetzen anfingen und bei 233 bis 236° fliissig wurden. Aus 
der alkoholischen Lésung konnte durch Wasserzusatz noch 
eine geringe Menge gewonnen werden. Die Ausbeute ist quan- 
titativ. Konzentrierte Schwefelsdéure lést die Substanz mit 
schwach gelblichgriiner Farbung. Das Reduktionsprodukt ist 
in Wasser, Alkohol und Ather schwer, in heifem Benzol und 
Chloroform leicht léslich. 
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I. 0°2012g Substanz gaben 0°6574g CO, und 0:'1028 g 


H,O. 
Il. 0°2000 g Substanz gaben 0°6519g CO, und 0°1027 g 
H,0O. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
es a 
pres ee 89° 1 88°9 89-0 
(ee 5°7 5:7 5°8 


Die Bildung des Reduktionsproduktes lat sich durch 
folgende Gleichung veranschaulichen: 


C,,H,,0, +2 H, = C,,H,,0+H,0O. 


E's ist sonach ein Atom Sauerstoff ausgetreten und zwei 
Atome Wasserstoff haben sich an die doppelte Bindung an- 
gvelagert. Mit Zugrundelegung der eingangs erwahnten Struktur- 
formel des Phenanthroxylenphenylacetons kann man dem 
Reduktionsprodukt folgende Formel erteilen: 


yn 
sie Col 
Wy apne: 


ps (oe CH —CH, 
\/ 


Danach wire es als 1-Phenyl-2, 3-orthodiphenylen-[2, 2’]- 
cyclopentanon zu bezeichnen. 

Die Leichtigkeit, mit welcher das Kondensationsprodukt 
bei der Reduktion mit Zinkstaub ein Sauerstoffatom abgibt, 
spricht auch fiir die diesem Korper Zuerteilte Formel eines 
tertiaren Alkohols, da nach den Beobachtungen Semmler’s? 
nur Hydroxyle, die an ein tertidres Kohlenstoffatom gebunden 


SC=O 
4 


! Semmler, Berl. Ber., 27, 2520 (1894); 33, 776 (1900). 
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sind, durch Behandlung mit Zinkstaub ihr Sauerstoffatom 
leicht verlieren. 

Das in dem Reduktionsprodukt noch vorhandene Sauer- 
Sstoffatom gehdrt einer Carbonylgruppe an, wie die leichte 
Bildung eines Phenylhydrazons beweist. 

Phenylhydrazon. 1 g Substanz wurde in heiBem Benzol 
gelést und nach Hinzufligen der berechneten Menge Phenyl- 
hydrazin und 50prozentiger Essigsaure eine halbe Stunde am 
Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten fielen auf Alkohol- 
zusatz schéne Nadeln aus, die aus einem Gemisch von Alkohol 
und Benzol umkristallisiert wurden. Der K6rper hatte dann 
eine gelbbraune Farbe und schmolz unter starker Zersetzung 
bei 220 bis 222°. 


0°1500 g gaben 9°6cm’ N bei 21° und 742 mm Barometer- 


stand. 
In 100 Teilen: etctticae Hic 
Gefunden CogHo4No 
ed —_——— LE 
a gigas al iene g*} 7°0O 


Der Versuch, die in dem Reduktionsprodukt vorhandene 
Carbonylgruppe durch Anwendung eines starken Reduktions- 
mittels zu reduzieren, war nicht von Erfolg. 2,¢ des Reduktions- 
produktes wurden mit einem gro®en Uberschu8 von rauchender 
Jodwasserstoffsdure unter Zusatz von etwas rotem Phosphor 
7 Stunden lang erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der ungelést 
gebliebene Kérper von der Jodwasserstoffsdure abfiltriert und 
mit heiS8em Benzol extrahiert. Aus der Benzoll6sung schieden 
sich weife Kristalle aus, die sich im Aussehen und Schmelz- 
punkt mit dem durch Zink und Salzsdure erhaltenen Produkt 
durchaus identisch erwiesen. 

Bei der Darstellung des Kondensationsproduktes mit einer 
sehr schwachen Base (Piperidin) mit Kalilauge in alkoholischer 
und wadsseriger Lésung und auch ohne Lésungsmittel war, 
wie im vorstehenden dargelegt worden ist, immer derselbe 
K6érper entstanden, der aber leider zur Entscheidung der Frage, 
die mir gestellt war, vermége seiner Konstitution nicht heran- 
gezogen werden konnte. Es sollte nun auch gasférmige 
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Salzsaure als Kondensationsmittel zur Anwendung kommen. 
Als in ein Gemisch der beiden Komponenten unter guter 
Kuhlung Salzsdure eingeleitet wurde, wurden dieselben nach 
Beendigung der Reaktion quantitativ wiedergewonnen. Dasselbe 
war der Fall, wenn das Chinon und das Keton in Benzol oder 
Eisessig gelést zur Anwendung kamen. 





Bei der Kondensation von Phenanthrenchinon mit Acet- 
essigester hatten Japp und Klingemann! eine Verbindung 
erhalten, der sie den Namen Phenanthroxylenacetessigester 
gaben. Durch Erhitzen mit Ameisensdure, Propionsdure etc. 
ging dieser Korper in ein stabileres Isomeres tiber, von dem 
auch zahlreiche Derivate dargestellt worden sind; dieser KOrper 
erhielt den Namen Isophenanthroxylenacetessigester. Japp 
und Meldrum * konnten die Umlagerung eines Methylanhydro- 
acetonbenzils in ein Isomeres ebenfalls durch Erhitzen mit 
verdiinnten Séuren bewirken. Auch in unserem Falle trat 
durch Einwirkung von Schwefelsdure gleichfalls eine Um- 
wandlung ein. 


Isophenanthroxylenphenylaceton. 


1 g des Kondensationsproduktes wurde mit verdiinnter 
Schwefelsaure (ein Gewichtsteil Sdure auf zwei Gewichtsteile 
Wasser) langere Zeit am RuckfluBkihler erhitzt. Die Kristalle 
des Kondensationsproduktes bildeten bald eine zéhe, teigige 
Masse, die sich in Klumpen zu Boden setzte. Diese wurden 
fein zerrieben und nochmals mit Schwefelsdure erhitzt. Nach 
dem Waschen mit Wasser und sehr verdiinntem Alkohol wurde 
der Kérper aus Benzol umkristallisiert, woraus er in feinen 
prismatischen Saulen von weifer Farbe anschiefSt, die unter 
sehr geringer Zersetzung bei 202° schmelzen. Die Substanz 
ist in heiBem Benzol, Schwefelkohlenstoff und Pyridin 
leicht, in Wasser, kaltem Alkohol und Chloroform schwer 


1 Japp und Klingemann, Chem. Soc., 43, 28 (1883) und 59, 14 


(1891). 
2 Japp und Meldrum, Chem. Soc., 79, 1024 (1901). 
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léslich. In konzentrierter Schwefelsadure lést sie sich mit griiner 
Farbe. Die Ausbeute ist quantitativ. 











I. 0° 1836 g gaben 0°5686 g CO, und 0-0838 g H,O. 
I]. 0-2500 g gaben 0°7764 g CO, und 0- 1076 g H,O. 


















Hi | In 100 Teilen: 


ih Gefunden Berechnet fir 
it Ovi 84°88 84:7 85-2 
thie MG suerEn 4°9 4-8 4°9 


Der erhaltene Kérper ist also ein Isomeres des Ausgangs- 
i; produktes und soll als Isophenanthroxylenphenylaceton 
if oder kurz als Isoprodukt bezeichnet werden. Seine Formel 
if kénnte dann folgendermaffen geschrieben werden: 


Hh Fa 


WN ca_cu 


HEY | C=O 
| C—— CH 
A ea | 
i | | OH CH; 
et 
, 
| \ Phenylhydrazon. Von dem neuen KO6rper wurde auf 


die gleiche Weise ein Hydrazon dargestellt wie von seinem 
lsomeren. Dasselbe bildet lange, feine, in Biischeln angeordnete 
Nadeln von hellroter Farbe, die sich schon oberhalb 150° zu 
p zersetzen beginnen und bei 191° fliissig werden. 


ee a eee 


I. 0: 1340 g gaben 0°4142 g CO, und 0°0654 g H,O. 
Il. 0-2000 g gaben 12°Scm’® N bei 21°5° und 741 mm Baro- 
Bi meterstand. 


-_ ae a 


In 100 Teilen: 








Berechnet fir 





Gefunden 


Ss 8 Me Vv e+e 'S 
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Dibromid. Durch Addition zweier Atome Brom an die 
doppelte Bindung des Isoproduktes wurde ein K6rper erhalten, 
der aus Benzol in gelben Blattchen vom Schmelzpunkt 192° 
kristallisierte. 


0°2200 g gaben 0°1650 g Bromsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 
Gefunden CoH; gOgBry 
| ipa ee 32°] gee 


Reduktionsprodukt. Zur Reduktion wurde das lso- 
produkt in Benzol gelést, die berechnete Menge Zinkstaub 
und konzentrierte Salzsaure hinzugefiigt und bis zur Lésung 
des Zinks erwarmt. Beim Erkalten schieden sich weife Kri- 
stalle aus, die im Aussehen, durch ihr Verhalten gegen kon- 
zentrierte Schwefelsdure und durch ihren Schmelzpunkt sich 
mit dem Reduktionsprodukt des Kondensationsproduktes voll- 
kommen identisch erwiesen. 

Wie bereits oben erwiahnt, blieb bei den Kondensationen 
mit reinem Phenanthrenchinon und Phenylaceton nach dem 
Auskochen mit Alkohol eine sehr geringe Menge eines KO6rpers 
zurick; dieser kristallisiert aus Xylol in schdnen, gelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 196°. Die Substanz ist in Alkohol, 
Ather und Ligroin schwer, in heiSem Xylol und Chloroform 
leicht léslich. Leider reichte die geringe Menge nur zu einer 
Analyse und einer Molekulargewichtsbestimmung hin. 


O-2201 g gaben 0°6793 g CO, und O'1011 g H,O. 


In 100 Teilen: 
3erechnet fiir 


Gefunden Co3H 10s 
A p-<ire be es 84°9 85°2 
Te SEC eae een o°O 4°9 


Als Lésungsmittel fiir die Molekulargewichtsbestimmung 
wurde Chloroform verwendet. 











H. Lang, 










































Hie Lésungs- Substanz | Kon- Erhéhung | Gefunden | Berechnet 
ty | mittel zentration | 
ai | J J 
aii | 1 | 31°55 | 0-1131 | 0-359 | 0-040° $28 | 
EBaT | | | 
ie | 0°2320 | 0°703 | 0°080° 336 {| 324 | 
: 
H 3 | | 0°2802 |; 0°889 0°098° 331 | 


| Aus diesen Bestimmungen ergibt sich, daf§ hier ein drittes 
Tt Isomeres der beiden beschriebenen Verbindungen vorliegt, das 
| wohl durch nur einmalige Kondensation entweder an der 
Methyl- oder an der Methylengruppe entstanden sein diirfte. 
' Leider konnte diese Frage, deren Aufklarung ja zundchst in 
ii Aussicht genommen war, wegen der allzu geringen Menge 
He) verfiigbarer Substanz nicht gelést werden. Einen analogen Fall, 
i wo bei der Kondensation von Benzil mit Methylathylketon 
ih noch ein drittes Isomeres entstand, beobachteten Japp und 
Meldrum,! die neben den beiden Methylanhydroaceton- 
i benzilen Desylenmethylathylketon 


ee FI 


erhielten, dem sie die obige Formel erteilten, ohne zu 
beweisen, da8 die Kondensation wirklich an der Methylgruppe 


= ab 






it stattgefunden habe. 
ris Fiir die beiden Methylanhydroacetonbenzile, die ebenfalls 
q | Ahnlichkeit mit unseren Verbindungen aufweisen, stellten 
ik Japp und Meldrum folgende Forme! auf: 
fk 
Boh 
iy C,H,.C=—C.(CH,) C,H,.C= CH 
. if \ CO | ‘ CO 
i C,H, .C—OH.CH, 7 C,H,.C—OH.CH(CH,) “ 
7 i a-Verbindung $- Verbindung 
- Se 


4 a aS 


Yo 5 Sy 


ere tere 






1 Japp und Meldrum, loco cit. 
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und bezeichneten sie als a-Verbindung, wenn die CH-Gruppe 
des Fiinferringes substituiert ist, und als 8-Verbindung, wenn 
dies bei der CH,-Gruppe des Ringes der Fall ist. Die «-Ver- 
bindung entsteht hauptsachlich in alkoholischer, die 8-Verbin- 
dung in wasseriger Lésung mit Kalilauge als Kondensations- 
mittel. Da das a-Derivat noch eine mit einer Carbonylgruppe 
verbundene Methylengruppe enthalt, kénnte es sich mit einem 
Molekil Benzaldehyd verbinden. Das -Derivat enthalt an 
dem Kohlenstoffatom mit der doppelten Bindung noch ein 
Wasserstoffatom; es war also zu erwarten, dafS durch diesen 
KGrper alkalische Permanganatlésung entfarbt werde, da solche 
Verbindungen nach den Angaben v. Baeyer’s erfahrungs- 
gemafS sehr rasch mit Permanganat reagieren. In der Tat 
bildete das 2-Derivat eine Benzylidenverbindung und das 
3-Derivat entfarbte rasch die alkalische Permanganatlésung. 

Nachdem in unserem Falle das Phenylaceton mit dem 
Phenanthrenchinon so reagiert, daf nebst Austritt eines Molekils 
Wasser die Methylgruppe (respektive beim Isoprodukt die 
Methylengruppe) mit der anderen Carbonylgruppe unter Aldol- 
kondensation einen Ringschlu® bildet, entstehen zwei dem 
a- und $-Methylanhydroacetonbenzil ahnliche K6rper, die bei 
der Reduktion unter Sauerstoffentziehung und Wasserstoff- 
aufnahme zu demselben Reduktionsprodukt fiihren miissen, 
wie nachstehende Strukturformeln zeigen: 


/\ JR 
C,H, | 
WA 
Wt NQu/PND 918'Viy2 
| »e (0 und | | » co 
co -- “OH .CH 
JWN/ H— CHs Pey COI | 
| C,H; 
ee gi 
a-Verbindung. 3-Verbindung. 


Der von Japp und Meldrum in dem analogen Falle 
der Methylanhydroacetonbenzile durchgefiihrte Konstitutions- 
beweis fiihrte auch hier zum Ziele. 2g des Kondensations- 
produktes wurden in warmem Alkohol gelést und nach dem 
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Erkalten mit 1 g Benzaldehyd und einigen Kubikzentimetern 
alkoholischer Kalilauge versetzt. Schon nach zwédlfstiindigem 
Stehen hatten sich Kristalldrusen gelber Nadeln ausgeschieden, 
die, aus Alkohol umkristallisiert, bei 234° unter geringer Zer- 
setzung schmolzen. 









0°2172 g Substanz gaben 0°6947 g CO, und 0°0938 g H,O. 


















In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Ai Gefunden Cea9Hep0o 
Hh ouy.ihiie 87-2 87-3 
i es ctl 4°8 4-8 


Der KOrper ensteht also nach der Gleichung C,,H,,O,+ 

C,H,O=C,,H,,0,+H,O und kann als Phenanthroxylen- 
benzylidenphenylaceton bezeichnet werden. 
Hes Das Isoprodukt zeigte auch nach mehrmonatlichem Stehen 
mit Benzaldehyd und alkoholischer Kalilauge keine Einwirkung. 
Bi fi Hingegen entfarbte es alkalische Permanganatlésung augen- 
blicklich; das primare Produkt hingegen bewirkte die Ent- 
firbung nur langsam und allm4hlich. 

Die Analogie, welche die von mir erhaltenen Konden- 
7 sationsprodukte im allgemeinen mit den Methylanhydroaceton- 
benzilen (beziiglich ihres Verhaltens gegen Benzaldehyd und 
alkalische Permanganatlésung) zeigen, lieB sich bei der Ver- 
gleichung der betreffenden Reduktionsprodukte nicht mehr 
aufrecht erhalten. Wahrend Japp und Lander!’ bei der Reduk- 
tion der Derivate des Anhydroacetonbenzils nach Austritt eines 
Sauerstoffatoms eine Wanderung der doppelten Bindung durch 
Bildung von Derivaten des Diphenylcyclopentenons kon- 
statieren konnten, tritt in unserem Falle neben dem Austritt 
des Sauerstoffatoms noch die Anlagerung zweier Wasserstoff- 
| atome an die doppelte Bindung ein. Wahrscheinlich ist hier 
mM durch die festere Bindung im Kerne des Phenanthrenchinons 
, die Wanderung der doppelten Bindung unmdglich geworden. 
Dem Reduktionsprodukt kommt also nachstehende Struktur zu. 








= oe < _ 
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1 Japp und Lander, Chem. Soc., 7/, 132 (1897). 
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1-Phenyl-2, 3-diorthodiphenylen-{[22’|-cyclopentanon. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt, fiir die liebens- 
wurdige Unterstiitzung, die er mir bei der Ausfiihrung dieser 
Arbeit angedeihen lief, meinen herzlichsten Dank auszu- 
sprechen. 
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Uber die Einwirkung verdtinnter Sauren auf 
Schwefeleisen 


von 


Alfred Lipschitz und Rudolf v. Hasslinger. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Dezember 1904.) 


Gelegentlich eines Demonstrationsversuches machte der 
eine von uns die Beobachtung, da® ein frisch hergestelltes 
Schwefeleisen mit Sdéuren in der Kalte keinen Schwefelwasser- 
stoff entwickle. Als dieses Schwefeleisen einige Zeit nachher 
abermals gepriift wurde, entwickelte dasselbe ganz normal. Bei 
mehrmaliger Wiederholung des Versuches ergab sich folgendes: 
Frisch bereitetes Schwefeleisen entwickelt mitunter im Anfang 
nicht, wohl aber, wenn dasselbe einige Zeit an der Luft gelegen 
war. Doch wurde in einigen Fallen auch ein Schwefeleisen 
erhalten, welches selbst nach langerem Liegen an der Luft 
noch nicht mit Sauren reagierte, und es wurde sogar beobachtet, 
da8 Bruchstiicke desselben Schwefeleisens, besonders wenn 
Sie in verschiedenen Raumen lagen, das eine nach verhaltnis- 
maffig kurzer Zeit mit Sduren schon Schwefelwasserstoff ent- 
wickelte, wahrend das andere noch nicht reagierte. 

In der Literatur konnten wir uber ein derartiges Verhalten 
von Schwefeleisen keinerlei Angabe finden, abgesehen von 
einer kurzen Notiz Casamajor’s,' der erwahnt, da trage 
reagierendes Schwefeleisen bei Gegenwart von Zinkamalgam 


1 Chem. News, 44, 44 (1881). 
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mit Sauren lebhaft Schwefelwasserstoff entwickelt. In der 
Technik scheint man jedoch hieriiber einige Erfahrungen zu 
besitzen, denn in der Chemiker-Zeitung ist 6fters eine Annonce 
der Firma Lagemann in Erfurt zu finden, mit welcher diese 
»>kalt entwickelndes Schwefeleisen« empfiehlt. 

Durch Variieren der Versuchsbedingungen gelang es 
leicht, die Umstande festzustellen, unter denen bei der Verei- 
nigung von Schwefel mit Eisen ein entwickelndes (aktives) 
oder ein wenigstens unmittelbar mit Saéuren nicht reagierendes 
(passives oder inaktives) Schwefeleisen entsteht. Es zeigte sich 
namlich, daB8, wenn man ein Gemisch von Schwefel und Eisen 
in genau molekularem VerhAaltnisse, was bekanntlich infolge 
der unvermeidlichen Schwefelverluste bei ihrer Vereinigung 
einem Uberschu8 an Eisen entspricht, oder direkt einen 
solchen Uberschu8 anwendet, immer aktives Schwefeleisen 
erhalten wird. Nimmt man jedoch einen betrachtlichen Schwefel- 
uiberschu8B, so entsteht ebenso sicher inaktives Schwefeleisen. 

Da die Beobachtung vorlag, da8 inaktives Schwefeleisen 
sich immer dann bildet, wenn ein Uberschu8 von Schwefel im 
Reaktionsgemisch vorhanden ist, lag die Vermutung nahe, es 
kOnne sich vielleicht um eine das Reaktionsprodukt umhillende 
diinne Schwefelschichte handeln, welche mechanisch das Hin- 
zutreten von Sdéure und damit natirlich auch jede Reaktion 
verhindere. War dem so, so mute sich durch Entfernen dieser 
Schwelelschichte das passive Schwefeleisen aktivieren lassen. 
Doch ergab die Extraktion mit Schwefelkohlenstoff weder eine 
nachweisbare, aus dem inaktiven Schwefeleisen in Lésung 
gegangene Schwefelmenge, noch erwies sich das extrahierte 
Schwefeleisen aktiv. 

Man konnte eventuell noch daran denken, daf der 
Schwefel etwa in einer in Schwefelkohlenstoff unldslichen 
Modifikation vorhanden sei. Daf dies aber nicht der Fall ist, 
beweist folgende Beobachtung: Man erhdlt aktives Schwefel- 
eisen selbst bei Anwendung eines Uberschusses von Schwefel, 
wenn es gelingt, nach beendeter Reaktion den Luftzutriit aus- 
zuschlieBen, d. h. wenn das Reagierglas, in welchem operiert 
wurde, unversehrt bleibt; wenn aber die Eprouvette springt, 
wie es gewodhnlich geschieht, wodurch der Luft, so lange die 
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Reaktionsmasse noch gliht, ein wenn auch beschrankter Zutritt 
gestattet wird, oder wenn man das Schwefeleisen noch recht 
heiS aus der Eprouvette nimmt, so erweist es sich immer 
passiv. Da unter den angegebenen VerhAdltnissen eine das 
Schwefeleisen bedeckende Schwefelschichte verbrennen miuBte, 
so stiinde zu erwarten, daB, wenn ein derartiger Uberzug die 
Ursache der Erscheinung ware, gerade das Gegenteil von dem 
auftreten mUBte, was man tatsachlich beobachten kann. Auch 
eine oberflachliche Oxydation des Schwefeleisens kann nicht 
als Ursache der beobachteten Inaktivitét angesehen werden, da 
aktives Schwefeleisen, durch Erhitzen an der Luft oberflachlich 
mit einer Schichte von Oxyduloxyd bedeckt, seine Aktivitat 
nicht verliert. 

Dagegen schien eine andere Beobachtung geeignet, etwas 
Licht in diese Sache zu bringen. Wir konnten namlich fest- 
stellen, daB inaktives Schwefeleisen ausnahmslos aktiviert 
werden konnte, wenn man es bei Gegenwart einer verdiinnten 
Sadure mit metallischem Eisen beriihrt. Da diese Erscheinung 
unbedingt auf einem elektrischen Vorgange beruht, wie aus 
vielfachen Analogien zu schlieBen ist, so konnte man von der 
Untersuchung des elektromotorischen Verhaltens der hier in 
Betracht kommenden verschiedenen K6rper eine Aufklarung 
dieser eigentiimlichen Erscheinungen erwarten. 

In dieser Erwartung wurden die elektromotorischen Krafte 
von Eisen, aktivem und passivem Schwefeleisen, Magnetkies, 
Pyrit und Markasit in geeigneten Elektrolyten gemessen und 
verglichen. Das Resultat dieser Messungen war ein sehr tiber- 
raschendes. Es ergab sich nadmlich, da die elektromotorischen 
Krafte von Eisen und aktivem Schwefeleisen um weniger als 
0-01 Volt voneinander differierten, wogegen die an inaktivem 
Schwefeleisen gemessenen Werte einer ganz anderen Gréfen- 
ordnung angehdérten und mit den an Pyrit, Markasit und 
Magnetkies beobachteten, wenn auch nicht vollstandig tiberein- 
stimmten, so doch diesen Werten betrachtlich naher standen 
wie jenem des aktiven Schwefeleisens. Dazu ist zu bemerken, 
da8 auch verschiedene Pyrite untereinander zwar nicht sehr 
groBe, aber doch bemerkenswerte Differenzen aufweisen, wie 
man es jaan Elektroden, die im Elektrolyten unléslich sind 
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und daher durch die an ihrer Oberflache zufallig okkludierten 
Gase wesentlich beeinfluBt werden, nicht anders erwarten 
kann. Die hiehergehdrigen Werte sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 


Werte in Volt gegen den Elektrolyten, gemessen gegen die 
Normalkalomelelektrode. 





" 
Elektrolyt | Fe | ets Fes | Pyrit |Markasit pag 
| 


aktiv 





| inaktiv | 





| 
| 
| 


H,SO, i+ 0°84/+ 0°99/+ 0-9/4 0-80 





HySO, + Ferrosalz |— 0°03 + 090+ 0°89}-+ 0-894 0-71 





H,SO, + Ferrosalz sil ial | 
+ H,S —0 om 0 03 | | | 

H,SO, + Ferrisalz | + 0°98|+ 1-08|+ 0-96|+ 0-98 
i | | } 














Die Werte von Fe und FeS aktiv in reiner Saure zu 
bestimmen ist unmdglich, da Metall in Lésung geht, bezw. sich 
auch noch H,S bildet. 


Aus diesen Werten ergibt sich also das Resultat, daB 
inaktives Schwefeleisen eine in Sauren unldsliche Elektrode 
darstellt. Das aktive Schwefeleisen muBte dagegen, wenn bei 
seiner Auflésung, wie man anzunehmen pflegt, tatsachlich eine 
doppelte Umsetzung mit der Saure zu Ferrosalz und Schwefel- 
wasserstoff stattfindet, eine von der des reinen Eisens wesent- 
lich verschiedene Lésungstension geben. Da nun die Werte fiir 
Eisen und aktives Schwefeleisen so gut Ubereinstimmen, ist 
die Annahme gerechtfertigt, daf die zwischen dem Schwefel- 
eisen und der Saure erfolgende Reaktion keine einfache sei, 
sondern da®B am aktiven Schwefeleisen primar Eisen in Lésung 
gehe und man daher die der Lésungstension des Eisens ent- 
sprechenden elektromotorischen Krafte am aktiven Schwefel- 
eisen beobachtet. Der bei der Lésung des Eisens frei werdende 
Wasserstoff wiirde dann sekundar auf das Schwefeleisen ein- 
wirken, indem er dasselbe zu Eisen und Schwefelwasserstoff 


reduziert. 
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Zur naheren Erklarung der Tatsache, da8 an einer 
Elektrode, welche aus »aktivem« Schwefeleisen besteht, die 
elektromotorische Kraft des Eisens zur Beobachtung gelangt, 
obwohl diese Elektrode im wesentlichen aus Schwefeleisen 
besteht, diene folgende Betrachtung: Taucht etwa in verdiinnte 
Schwefelsdure ein Zink- und ein Platinstab, die auSerhalb der 
Flissigkeit durch den Widerstand w, leitend verbunden sind, 
und sei w, der innere Widerstand, e die elektromotorische 
Kraft zwischen Zink und Platin in diesem Elektrolyten, so wird 
sich diese Spannungsdifferenz zwischen dem duSeren und 
inneren SchlieBungskreise im Verhdltnisse der zugehorigen 
Widersténde verteilen, es wird also die Proportion ¢é, :é, = 
w,:w, bestehen, wenn e, und @ den Spannungsabfall im 
inneren und au®eren Kreise bedeutet. 

Daraus folgt, daB e,, die sogenannte Klemmenspannung 
des Elementes, gegen Null konvergiert, wenn sich der du®ere 
Widerstand dem Werte Null nahert. Befindet sich daher an 
einer in dem Elektrolyten ldslichen Elektrode ein weniger 
negativer Korper, der mit dieser in unmittelbarem, also so gut 
wie widerstandslosem Kontakt steht, so wird man, an welcher 
Stelle der Elektrode man auch die elektromotorische Kraft 
messen mOdge, immer nur den Wert der léslichen Elektrode 
finden. Mithin ist der Schlu8 aus dem elektromotorischen Ver- 
halten auf den bei der Lésung des Schwefeleisens sich abspie- 
lenden Vorgang gerechtfertigt. 

Dadurch ist nattrlich erst die Berechtigung der Annahme, 
da8 an aktivem Schwefeleisen nur Eisen in Lésung geht, 
erwiesen. Der zweite Teil der Annahme, da ndmlich der 
Wasserstoff das Schwefeleisen zu Eisen und Schwefelwasser- 
stoff reduziert, kann sehr einfach in der Weise gezeigt werden, 
da man eine aus passivem Schwefeleisen bestehende Elektrode 
als Kathode in verdiinnte Schwefelsdéure taucht, wobei der 
naszierende Wasserstoff das Schwefeleisen sofort unter 
Schwefelwasserstoffentwicklung reduziert. 

Ist die von uns vertretene Ansicht tiber den Vorgang bei 
der Entwicklung von Schwefelwasserstoff aus Schwefeleisen 
und Sdure richtig, dann mu8te sich inaktives Schwefeleisen 
auch durch Beriihrung mit metallischem Eisen in Gegenwart 








— ~ < 


Re eae 


oe wr eq 


9 — 


222 A. Lipschitz und R. v. Hasslinger, 


einer Séure aktivieren lassen, was ja die anfangs dieser 
Abhandlung erwahnten Versuche tatsachlich ergeben haben. 
Denn das Eisen bildet in Beritihrung mit dem _ passiven 
Schwefeleisen und der Saéure eine Kette und es wird, wie aus 
der friiher angefiihrten Tabelle Uber die elektromotorischen 
Krafte ersichtlich ist, das Schwefeleisen zur Kathode; unter 
diesen Umstanden wird aber das Schwefeleisen, wie schon 
erértert wurde, zu Wasserstoff und Eisen reduziert. 

Es sei nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, da$ durch 
die Beriihrung des aktiven Schwefeleisens mit Eisen bei 
Gegenwart einer Saure gewisserma8en eine kleine Menge Eisen 
in das Schwefeleisen hineingebracht wird, die dann gleichsam 
als Katalysator wirkt. Denn bei der Beriihrung mit Eisen wird 
zunachst flir das von dem bertihrenden Stiick in Lésung 
gegangene Eisen Schwefeleisen zu Schwefelwasserstoff und 
Eisen reduziert; das so gebildete Eisen bleibt dann als Eisentiber- 
schu8 bestehen und sorgt fiir das Fortschreiten der Reaktion. 
Daher verlauft dieselbe, wenn die Beriihrung nur einen Moment 
gedauert hat, nach Aufhéren der Beriihrung nur sehr langsam; 
hat aber die Beritihrung doch einige, wenn auch nur kurze Zeit 
gedauert, so geht die Aufldsung des Schwefeleisens nachher 
stirmisch vonstatten. 

Auch durch die Analyse von aktivem und inaktivem 
Schwefeleisen lieB sich leicht der Nachweis erbringen, daf 
mit Sduren schon -bei gewodhnlicher Temperatur reagierendes 
Schwefeleisen betrachtliche Mengen metallischen Eisens ent- 
halt, wahrend das passive Schwefeleisen frei davon ist. 

So ergab beispielsweise das im hiesigen Institute zur 
Schwefelwasserstoffdarstellung verwendete kaufliche Schwefel- 
eisen folgende Werte: 


0° 2835 g Substanz gaben 0°2993 g Fe,O, 
O° 2953 g » »  0:°5443 g BaSO, 
In 100 Teilen entsprechend: 


Berechnet fur 
Gefunden FeS 
— 
63°64 
36°36 
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Hingegen lieferte Schwefeleisen, bei dessen Herstellung 
wir einen erheblichen Schwefeliiberschu8 angewendet hatten, 
einen bisweilen um mehrere Prozente zu niedrigen Eisen- 
gehalt, trotzdem kein freier Schwefel darin nachzuweisen war. 

So gaben z. B. 0°2986 g eines derartigen Schwefeleisens 
0-2648 g Fe,O, und 0°1850g derselben Substanz 0°5115 g 
Ba SQO,, 


in 100 Teilen entsprechend: 
Berechnet fir 


Gefunden FeS 
Peeecsiseeeet et 61°66 63°64 
PAL Sy ee tee 37°89 36°36 


Man mu®8 daher die gleichzeitige Bildung hdéherer Schwe- 
felungsstufen des Eisens annehmen. 

Das Vorhandensein freien Eisens in aktivem Schwetel- 
eisen bestatigt auch nachstehender Versuch: 

Bringt man aktives Schwefeleisen, also solches, welches 
nach unseren Erfahrungen metallisches Eisen enthalt, in die 
Lésung eines Metalles von geringerer LOsungstension, so wird 
das Eisen durch dieses Metall ersetzt werden, und es muf 
daher auf diese Weise gelingen, wenn jenes Metall mit Sdure 
bei gewOhnlicher Temperatur keinen Wasserstoff entwickelt, 
aktives Schwefeleisen zu passivieren. Ein Stuckchen des 
gewoOhnlichen kauflichen, also aktiven Schwefeleisens in eine 
Kupfersulfatldsung gelegt, 148t schon nach kurzer Zeit auf 
seiner Oberflache warzenférmige Abscheidungen von Kupfer 
erkennen. Dies ist nattrlich ein unmittelbarer Beweis fiir das 
Vorhandensein metallischen Eisens in aktivem Schwefeleisen. 
Denn selbst wenn Schwefeleisen mit Kupfersulfat reagieren 
wurde, miiBte schwarzes Kupfersulfid und nicht, wie es tat- 
sdchlich der Fall ist, schén glanzend rotes Kupfer ausge- 
schieden werden.! Aus den fiir inaktives Schwefeleisen gefun- 
denen und den analogen bekannten Werten der elektromoto- 


1 Bekanntlich fallt auch Troilit, der die Zusammensetzung des Einfach- 
Schwefeleisens besitzt und in Meteoreisen gefunden wurde, aus Kupfersalz- 
lésungen metallisches Kupfer, was gleichfalls auf einen Gehalt an freiem Eisen 
zuruckzufihren sein diirfte. Er l6st sich daher auch leicht in verdiinnten Sauren. 
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rischen Kraft des Kupfers geht hervor, da8 die zwischen 
Kupfer und Schwefeleisen vorhandene Spannung unter der 
Zersetzungsspannung des Wassers bleibt. Es wird daher, wenn 
man ein solches Stiick friiher aktiven Schwefeleisens, in dem 
das freie Eisen durch Kupfer ersetzt wurde, in eine Sadure 
bringt, zu keiner Wasserzersetzung, daher auch zu keiner 
Wasserstoffentwicklung kommen kénnen und das friiher aktive 
Schwefeleisen mu8 sich nunmehr passiv erweisen. Diesbeziig- 
liche Versuche standen vollkommen im Einklange mit dieser 
Annahme.! Selbstverstandlich la8t sich auf diese Weise inaktiv 
gemachtes Schwefeleisen durch die friiher angegebenen Mittel, 
z. B. Bertihrung mit Eisen bei Gegenwart von Saure, wieder 
aktivieren, wodurch der Beweis erbracht ist, da die Passivitat 
nicht eine Folge mechanischen Schutzes des Schwefeleisens 
durch eine Kupferhille ist. 


Inaktives Schwefeleisen fallte selbst nach stundenlangem 
Liegen in Kupfersulfatlésung nicht die geringste Spur Kupfer 
aus, was die Abwesenheit freien Eisens im passiven Schwefel- 
eisen zur Gentige beweist. 


Die nun gewonnene Erkenntnis tiber die Art der Reaktion 
von Schwefeleisen und Sduren ermédglicht eine plausible 
Erklarung einiger im Anfange dieser Arbeit erwd&hnten 
Erscheinungen. 

Es wurde dort mitgeteilt, da ein Reaktionsgemisch, 
welches sonst passives Schwefeleisen ergab, aktives Schwefel- 
eisen lieferte, wenn die Abkiihlung ohne Luftzutritt erfolgte, 
Solches Schwefeleisen scheidet in Kupfersulfatldsung, an etwa 
vorhandenen Bruchflachen, nicht die geringste Spur Kupfer 
aus, wahrend an den bei der Reaktion dem Glase unmittelbar 
anliegenden Stellen Kupfer gefallt wird. An diesen Stellen ist 
offenbar durch die von dem Glase bewirkte Abkiihlung eine 
Spur unverbundenen Eisens aus dem Reaktionsgemisch Uubrig 
geblieben; dies geniigt schon, um die Schwefelwasserstoff- 
entwicklung in Sauren einzuleiten. In ahnlicher Weise kann 


1 Das auf diese Weise gewonnene passive Schwefeleisen gibt natiirlich — 
entsprechend den friheren Ausfihrungen — denselben Wert der elektromoto- 
rischen Kraft wie Kupfer selbst. 
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man ja auch bei kleineren Quantitaten Thermits nach der 
Reaktion kleine Mengen Aluminium an den Tiegelwandungen 
finden. 


Zusammenfassung. 


1. Auf physikalischem wie auf rein chemischem Wege 
wurde der Nachweis erbracht, daf reines Schwefeleisen (FeS) 
ein in verdiinnten Saéuren in der Kalte unldslicher KOrper ist, 
richtiger, sich mit unmefSbar kleiner Geschwindigkeit darin lést. 

2. Wenn Schwefeleisen mit verdiinnten Séuren schon in 
der Kalte Schwefelwasserstoff entwickelt, so enthalt es metal- 
lisches Eisen, welches primar in Loésung geht und dabei 
Wasserstoff ausscheidet; dieser reduziert das Schwefeleisen zu 
Schwefelwasserstoff und Eisen, welches die Reaktion dann im 
Gange erhdlt, so da eine urspriinglich vorhandene Spur freien 
Eisens gleichsam als Katalysator wirkt. 


Wir beabsichtigen, diese Untersuchung auch auf Eisen- 
sulfid, das aus Eisensalzlésungen durch Fallung mit Schwefel- 
ammonium erhalten wird, auszudehnen und haben bereits dies- 
bezligliche Vorversuche angestellt. Desgleichen sind wir mit 
der Priifung anderer Schwefelverbindungen (Zink, Kobalt, 
Nikel, Mangan) beschiftigt. 
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Uber die Kondensation von Dibenzylketon mit 
Aldehyden unter dem Einflufi von Salzsaure 


von 


phil. stud. Richard Hertzka. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Dezember 1904.) 


Im Anschlu8 an die Untersuchungen von Goldschmiedt 
und Knoépfer tiber die Kondensation von Dibenzylketon mit 
Benzaldehyd habe ich nun auf Veranlassung Prof. Gold- 
schmiedt’s die Verbindungen dargestellt und untersucht, 
welche entstehen, wenn man das genannte Keton mit Anis- 
aldehyd und Piperonal bei Anwendung von _ gasformiger 
Salzséure als kondensierendem Mittel reagieren lat. Hiebei 
konnte ich beobachten, daf zwar die Reaktion in ganz analoger 
Weise verlauft, wie bei der Kondensation des Ketons mit 
3enzaldehyd, da aber die entstehenden chlorhaltigen Ketone 
(p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon C,, H,, O, Cl und m-p- 
Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon C,,H,,O,Cl) in man- 
cherlei Beziehung ein anderes Verhalten zeigen als das Chlor- 
benzyldibenzylketon (C,,H,,Cl1O); insbesondere gilt dies von 
der Zersetzung beim Erhitzen. Wahrend das von Gold- 
schmiedt und Knépfer beschriebene Keton bei 160° sich 
glatt in Stilben und Phenylessigsaurechlorid spaltet, sich dem- 
nach so verhalt wie es von Klages und Knoevenagel?’ sowie 
von Klages und Tetzner? bei den Kondensationsprodukten 
des Desoxybenzoins mit Benzaldehyd und mehreren substi- 


1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft XXVI, 447 (1893). 
“ Berichte der deutschen chem. Gesellschaft XXXV, 3970 (1902). 
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tuierten Benzaldehyden festgestellt worden ist, wird bei den 
von mir studierten Ketonen glatt Salzsdure abgespalten und 
ein ungesattigtes Keton gebildet; die Bildung von Spuren von 
Phenylessigsaurechlorid ist hier nur an dem charakteristischen 
Geruche desselben zu erkennen. Das p-Methoxychlorbenzyl- 
dibenzylketon und m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzyl- 
keton reihen sich daher in dieser Beziehung den durch Salz- 
saure aus Benzaldehyd mit Phenylaceton', Acetessigester” und 
Malonsdureester*, aus Paraoxybenzaldehyd und Desoxy- 
benzoin* gebildeten chlorhaltigen Kondensationsprodukten an, 
die beim Erhitzen ebenfalls Salzsaure abspalten. Von Interesse 
ist ferner das Verhalten der neuen Kondensationsprodukte 
gegen Alkohole, es geniigt kurzes Erwarmen mit Methyl- oder 
Athylalkohol, um das Chlor zu entziehen. Dieses wird aber 
nicht als Salzsiure abgespalten, sondern durch — OCH, bezie- 
hungsweise — OC,H, ersetzt. Bei keinem anderen der beschrie- 
benen chlorhaltigen Kondensationsprodukte von Aldehyden 
mit Ketonen konnte ein 4hnlicher Vorgang beobachtet werden 
und auch bei Chlorsubstitutionsprodukten anderer KO6rper- 


klassen ist eine derartige Bildung eines Athers nur selten kon- 
Statiert worden. 


p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon. 
(1, 3-Diphenyl-4-p-Methoxy-4-chlorbutanon-2.) 


In das Gemisch von Dibenzylketon (3 g) und Anisaldehyd 
(2°90 g), welches vorher geschmolzen war, wurde unter Eis- 
kuhlung langsam trockenes Salzsauregas eingeleitet, bis eine 
Zunahme von etwas mehr wie ein Molekiil Salzsdéure kon- 
statiert werden konnte. Wahrend des Einleitens triibt sich das 
Reaktionsgemisch zundachst und farbt sich dann rotbraun. Nach 
eintagigem Stehen Uber Kalk (zur Entfernung der mechanisch 
anhaftenden Salzsaure) erstarrt das Gemisch zu einer festen, 





1 Goldschmiedt und Knépfer, Monatshefte fiir Chemie, /8, 444 
(1897). 

2 Claisen und Mathews, Liebig’s Ann., 2/8, 180 (1883). 

3 Claisen und Crismer, Liebig’s Ann., 2/8, 131 (1883). 

4 Klages und Tetzner, Berl. Ber., XXXV, 3970 (1902). 
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gelben Masse, welche, mit Alkohol verrieben, die farbende Sub- 
stanz an diesen abgibt, worauf das nun ganz weife Reaktions- 
produkt abgesaugt' und nochmals mit kaltem Alkohol nach- 
gewaschen wurde. Das Rohprodukt ergab den Schmelzpunkt 
115°. Nach dem Umkristallisieren aus einer heif bereiteten 
Lésung von Ather, der beim Erkalten einige Tropfen Alkohol 
zugesetzt wurden, ergaben die Kristalle (rhombische Plattchen) 
den Schmelzpunkt 120 bis 121°. 

Die Ausbeute an reinem Produkt betrug etwa 50°/, der 
Theorie. Die Substanz ist in der Kalte in Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, in der Warme in Ather, Eisessig und Ligroin leicht 
léslich. Unter der Annahme?’, da’ das Chlor sich an jenes 
Kohlenstoffatom anlagert, welches die wenigsten elektronega- 
tiven Gruppen enthalt, oder am weitesten von der Carbonyl- 
gruppe entfernt ist, ergibt sich fur das Kondensationsprodukt 
folgende Formel: 


C,H,—CH—CO—CH,— C,H, 
| 
CH,O—C,H,.CH—C! 
p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon 


0° 3020 g Substanz gaben 0° 1188 g Chlorsilber; 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co3Hg,00Cl 
ee —_ 
COs Mae 9°71 9°73 


Mit konzentrierter Schwefelsaure gibt der K6rper eine 
dunkelrote Farbung, welche beim Verdiinnen mit Wasser unter 
gleichzeitiger Ausscheidung weiBer Flocken wieder ver- 
schwindet. 


1 In der Mutterlauge schieden sich nach einiger Zeit Kristalle vom 
Schmelzpunkt 183° aus (Anissaure). 

2 Klages und Knoevenagel, Berl. Ber. XXIV, 246 (1881) und XXVI, 
448 (1883). 
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Verhalten des p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon 
beim Erhitzen. 


Untersuchungen an analog gebauten Ketonen ergaben, 
da8 diese beim Erhitzen nach zwei Richtungen zerfallen 
kénnen. Entweder tritt Salzsdureabspaltung ein, unter Eintritt 
doppelter Bindung, wie dies von Claisen und Claparéde! 
an der Salzsdureverbindung des Benzylidenacetophenons, von 
Klages und Tetzner? beim p-Methoxychlorbenzyldesoxy- 
benzoin, von Goldschmiedt und Knépfer ® am Chlorbenzyl- 
phenylaceton beobachtet worden ist, oder es findet die Auf- 
spaltung in ein Stilbenderivat und ein Séurechlorid statt, wie 
beim Chlorbenzyldesoxybenzoin*, Chlorbenzyldibenzylketon ® 
und beim Dichlorbenzyldesoxybenzoin ®. In unserem Falle 
muSte demnach entweder unter Abspaltung von Salzsaure ein 
ungesattigtes Keton oder Methoxystilben (Schmelzpunkt 136°) 
und Phenylessigsaurechlorid entstehen. 

3g Substanz wurden in einem Retértchen bei einem Druck 
von 12mm im Metallbad auf 140° bis 160° erhitzt. Nachdem 
die Zersetzung vollendet war, was daran erkannt wurde, daf 
die beim Erhitzen eingetretene Gasentwicklung (Salzsdure) 
aufgehért hatte, wurde unterbrochen. Es hinterblieb eine 
braune, durchsichtige, zahe, fliissige Masse, welche erkalten 
gelassen wurde.: Nach einiger Zeit erstarrte sie, mit Ather ver- 
setzt und gerieben, zu einem gelben Kristallbrei. Dieser wurde 
volistindig in Ather gelést und mit verdiinnter Sodalésung 
geschittelt. Der atherische Auszug wurde abdunsten gelassen 
und es hinterblieben am Boden der Schale weif®e Kristalle und 
am Rande eine braune Schmiere. Die Kristalle waren chlorfrei 
(Kupferperle), wahrend die Schmiere noch Chlorreaktion Zeigte. 
Einer nochmaligen Destillation unterzogen, lieferte sie eine neue 
Menge des kristallisierten K6rpers. Dieser schieBt aus Alkohol 


Ber. der Deutschen chem. Ges., XIV, 2463 (1881). 
Ber. der Deutschen chem. Ges., XXXV, 3971 (1902). 
Monatshefte fiir Chemie, 18, 44 (1897). 
Klages und Knoevenagel, Berl. Ber. XX VI, 447 (1893). 
» Goldschmiedt und Kné6pfer, Monatshefte fiir Chemie, 19, 421 


’ Klages und Tetzner, Berl. Ber. XXXV, 3970 (1902). 
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n in schénen, weifen Nadeln vom Schmelzpunkt 98° an. Die 
Ausbeute an reinem Produkt betragt ungefaéhr 30°/, der 
Theorie. Es ist in der Kalte leicht in Ather, Schwefelkohlen- 


n stoff und Chloroform, in der Warme in Methyl- und Athyl- 
tt alkohol, Eisessig, Ligroin léslich. Mit konzentrierter Schwefel- 
1 sdure gibt der KOrper eine griine Farbung. 

n Die Sodalésung wurde mit Salzséure bis zur sauren 


- Reaktion versetzt und einige Stunden stehen gelassen. Es ent- 
: stand nur eine minimale Triibung, wahrscheinlich von Spuren 
- von Phenylessigsdure. Da nach Beendigung des Erhitzens in 


; der Retorte wohl der charakteristische Geruch von Phenyl- 
p essigsdurechlorid wahrnehmbar war, ohne dafi Methoxystilben 
nachweisbar gewesen wdre, so kann man behaupten, da 


} hauptsachlich nur Salzsaure abgespalten wurde, wahrend die 
) Reaktion im andern Sinne nur in sehr untergeordnetem MaBe 
stattfindet’. Dies wurde auch durch die Analyse des entstan- 
denen Ko6rpers bestatigt, die flir die neue Verbindung zur 
Formel C,,H,,O, fiihrte, welche daher als p-Methoxybenzaldi- 
benzylketon (1, 3-Diphenyl-4-py-methoxybuten-3-on) zu_ be- 
zeichnen ist: 
C,H, —C—CO—CH,—C,H, 
| 
CH,O—C,H,—CH 

I. 0:2032 ¢g Substanz gaben 0°6284¢ Kohlendioxyd und 

O-1112 g Wasser; 
II. O- 2300 g Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 

0: 1586 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
oy Sein ee Co3H9o0e 
a IT. waging 
ae er 83°85 --- 84°17 
| Se Oe ea 6°05 a 6°09 
OOM ee. iis 9-09 9°47 





1 Auch Klages und Tetzner (Berl. Ber. XXXV, 3971 [1892]) konnten 
beim Erhitzen von p-Methoxychlorbenzyldesoxybenzoin, Benzoylchlorid als 
Nebenprodukt nachweisen, wahrend der Hauptsache nach Salzsaure abge- 


spalten wurde. 
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Die Darstellung eines kristallisierten Dibromids dieses 
ungesattigten Ketons gelang nicht. Das Keton wurde in 
Schwefelkohlenstoff gelést und im Sonnenlicht die berechnete 
Menge Brom, in Schwefetkohlenstoff gelést, zuflieBen gelassen. 
Die Fliissigkeit wurde entfarbt, doch hinterblieb beim Ab- 
dunsten der Lésung eine Schmiere, welche nicht zum kristal- 
lisieren gebracht werden konnte. 

Das Chlor im p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon kann 
mit alkoholischer Kalilauge schon in der Kalte abgespalten 
werden, wie aus nachstehendem Versuche hervorgeht. Eine 
abgewogene Menge.chlorhaltigen Ketons wurde in der hAlte in 
Alkohol gelést und mit der berechneten Menge alkoholischer 
Kalilauge 24 Stunden stehen gelassen, dann mit Wasser ver- 
diinnt. Nach einiger Zeit hatte sich die milchig getriibte 
Flissigkeit geklart, der abgesetzte Niederschlag wurde durch 
Filtration entfernt. Schon der Umstand, daf das klare Filtrat 
neutral reagierte, beweist, daB die Abspaltung von Chlor quan- 
titativ erfolgt ist, was bei der Titration mit */,,, normaler 
Silbernitratl6sung seine Bestatigung fand. Die Substanz verhalt 
sich daher in dieser Beziehung genau so, wie es von Gold- 
schmiedt und Spitzauer'? fiir das Chlorbenzyldibenzylketon 
nachgewiesen worden ist. 
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0:0453 g Substanz gaben 0°0041 g Chlor. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Cg3Ho;05C! 


tl ee 


9°09 at Ay 


Verhalten des p-Methoxychlorbenzyldibenzylketons 
gegen Methyl- und Athylalkohol. 


Bei dem Versuche, das p-Methoxychlorbenzyldibenzyl- 
keton aus Alkohol umzukristallisieren, zeigte es sich, daB das 
Verhalten dieses Korpers von dem andrer analogen chlor- 





- one : 
a. eR, FR z a et ee SS = 
“ - t ae a i re _ Pt te § SF et 
— . «fem, « . 
* ae oa es . 
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1 Monatshefte ftir Chemie, 24, 727 (1903). 


glo se 


we eee " 
oA 


Fee eee 


arr 
= 


— Pmt oe Bo 
~_ re 
——- 


i Sf 


oe 4 


4 
RAE 


~~ 








Av 


—-— lo 





Kondensation von Dibenzylketon. 233 


hadltigen Ketone! wesentlich abweiche. Wahrend es in der 
Regel? méglich ist, solche Ketone aus Methyl- oder Athyl- 
alkohol unverandert umzukristallisieren, scheidet sich in meinem 
Falle schon nach ganz kurzem, nicht langer als zur Losung 
erforderlichem Kochen mit den genannten Alkoholen, ein vom 
ursplnglichen Keton verschiedener K6rper aus, und zwar je 
nach dem angewendeten Alkohol ein andrer. In beiden Fallen 
war die entstehende Verbindung chlorfrei und in beiden ver- 
schieden von dem bereits beschriebenen ungesattigten Keton. 
Es konnten nun fir die Erkl4arung des Vorganges folgende 
Erwagungen in Betracht kommen: 


1. Es konnte Abspaltung von Salzsdure eingetreten sein, 
wie es von Klages und Tetzner in den oben zitierten Fallen 
beobachtet worden ist; dem widerspricht jedoch unter Beriick- 
sichtigung des Umstandes, daf fiir das ungesattigte Keton zwei 
isomere Formen mdglich sind, daf keiner der beiden erhaltenen 
K6érper mit dem durch Destillation gewonnenen ungesattigten 
Keton identisch ist. 

2. Es konnte Abspaltung von Salzsaure und gleichzeitig 
Methyl- beziehungsweise Athylalkohol als Kristallalkohol 
addiert worden sein. Auch diese Annahme kann nicht zutreffend 
sein, weil der durch Athylalkohol erhaltene Kérper beim Kochen 
mit Methylalkohol und umgekehrt, wie durch besondere Ver- 
suche festgestellt worden ist, keine Verénderung erleidet. Auch 
k6nnen beide KOrper Uber konzentrierter Schwefelsaure langere 
Zeit stehen und sogar auf 100 bis 110° erhitzt werden, ohne 
daS ein Gewichtsverlust eintritt, was bei Kristallalkohol wohl 
zu erwarten ware. 

3. Es wird Chlor gegen Methoxyl, beziehungsweise Atho- 
xyl ausgetauscht unter Bildung eines atherartigen K6rpers. Wie 
aus nachstehendem hervorgeht, entspricht die letzte Annahme 
den tatsachlichen Verhdltnissen. 





1 Goldschmiedt und Knépfer, Monatshefte fiir Chemie, /8, 443 
(1897) und 79, 421 (1898). 

2 p-Methoxychlorbenzyldesoxybenzoin und p-Methylchlorbenzyldesoxy- 
benzoin spalten nach Klages und Tetzner (Berl. Ber. XXXV, 3966 [1902}) 
beim Kochen mit Alkohol Salzséure ab, ohne da$ Oxyalkyl in das Molekil! 


eintritt. 


16* 
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(1-3-Diphenyl-4-p-Methoxy-4-Methoxy-butanon-2.) 


Wird p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon mit Methyl- 
alkohol bis zur erfolgten Lé6sung gekocht, so scheiden sich 
beim Erkalten kleine, rhombische, farblose Prismen vom 
Schmelzpunkt 118 bis 120° aus, der sich bei weiterem Um- 
kristallisieren aus Holzgeist nicht andert, aber auch bei mehr- 
stiindigem Kochen in Athylalkohol keine Veranderung ergibt. 
Die Substanz gibt mit konzentrierter Schwefelsdure eine rot 
gefarbte Lésung und ist in der Kalte in Ather, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff, in der Warme in Eisessig, Alkohol und 


Ligroin leicht léslich. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


I. 0°1703 g Substanz lieferten 0°4963 ¢ Kohlensadure und 


O- 1045 g Wasser. 
II. 0°2560 g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 


0°3317 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Co4Hg403 


80°00 
6°67 
17°23 


1-3-Diphenyl-4-p-Methoxy-4-Athoxy-butanon- 2. 

Nach kurzem Kochen des p-Methoxychlorbenzyldibenzyl- 
ketons mit Athylalkohol fielen beim Erkalten schéne Kristalle 
in der Form rhombischer Plattchen aus, welche den konstanten 
Schmelzpunkt 92° hatten. Der K6rper konnte nach mehrsttin- 
digem Kochen mit Methylalkohol unverandert wieder gewonnen 
werden. Er ist in der Kalte in Ather, Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform, in der Warme in Alkohol, Eisessig und Ligroin 
leicht léslich. 





1 Bei der Methoxylbestimmung ist wegen der raschen Entwicklung des 
Jodmethyls ein Aufsatz anzuwenden, wie er bei der Methylimidbestimmung 
gebrauchlich ist, tiberdies wurde wegen Verharzung der Substanz Essigs4ure- 


anhydrid zugesetzt. 
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].0°1785 g Substanz gaben 0°5235 g Kohlensaéure und 
0-1128 g Wasser; 


II. 0°3440 g Substanz gaben bei der Alkoxylbestimmung 
0°4245 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden Co5Hog03 
ee eee ——— 
I. If. " 
feki. wit hse Maou 79°99 --- 80°23 
he twiee lets enh 7°01 -—— 6:99 
OCH, } ual edi. 
OC,H, Side «a ; — 19°97 20°33 


Auf Grund der Analysenresultate sowie der oben dar- 
gelegten Erwaégungen muf daher beiden Ketonen folgende 
Struktur gegeben werden: 


Bei 120° schmelzendes Keton: 


C-H,.—-CH-—CO--CH, —C,H, 


| 
H,CO—C,H,—CH—OCH, 


Bei 92° schmelzendes Keton: 
C,H, —-CH— CO—CH, —C,H, 
H,CO—C,H, —-CH—OC,H,. 


Es findet also eine Substitution von Chlor durch den 
Alkoholrest unter Bildung von Salzsaure und eines atherartigen 
Koérpers statt. Ich fand in der Literatur nur wenige FaAlle 
welche dem hier geschilderten Vorgange entsprechen: 

Beim Erhitzen von p-Nitrobenzylchlorid mit einem groBen 
Uberschu8 von Athylalkohol im Rohre auf die Temperatur 
des kochenden Salzbades (110°) erhalt. man den Athylather 
des p-Nitrobenzylalkohols. Ebenso verhalt sich die Ortho- 
verbindung.! Triphenylchlor- und Brommethan geben beim 


’ 





1 Erera, Gaz. chem. 18232 (1881). 








BS SO TAREE LS TRG IPF 


— 
yo — 

et Oe RE san : : es 

AY ese we ae “ ~. rf - 


Saas 


te ree 
* 


wd 


e . a 8 


oo 


f: Ker nS 


Fd 2 
Pee Re ee 


Ge es 
SVS 


Ty =e8 


—. sain 2 or | 


236 R. Hertzka, 


Kochen mit Athylalkohol Triphenylcarbinolathylather unter 
Abspaltung des beziiglichen Halogenwasserstoffes.’ Wid- 
mann ® teilt mit, daB er einen schén kristallisierten KOrper bei 
der Bromierung von Acettoluid erhalten habe, der unzweifelhaft 
nach der Formel C,H,Br, (NH,)CH,Br zusammengesetzt 
gewesen sei und beim Erwadrmen mit Alkohol Dibromamido- 
benzylathylather geliefert habe. Wenn auch, wie der Autor 
nachtraglich fand, das angewandte o-Toluidin stets mit 
p-Toluidin verunreinigt gewesen ist, somit hier reine Kérper 
nicht vorgelegen haben, so diirfte doch dieser Fall als Beispiel 
fir den in Rede stehenden Austausch von Halogen gegen 
Alkoxyl gelten. Beim Umkristallisieren von Halogenpinakonan 
mit Methyl-, bezw. Athylalkohol erhielt Beckmann ® die ent- 
sprechenden -Methoxy- und Athoxyverbindungen. Bromdi- 
benzylanthracen gibt in kochender Benzollésung beim Zu- 
tropfen von einigen Tropfen Methyl- oder Athylalkohol nach 
Beobachtungen von Lippmann und seinen Schiilern Pollack 
und Fritsch* unter Bildung von Bromwasserstoffsdure die 
entsprechenden Alkoxyldibenzylanthracene. Trotzdem sowohl 
Chlorbenzyldibenzylketon als auch Chlorbenzylphenylaceton 
von Goldschmiedt und Knopfer aus Alkohol umkristallisiert 
worden sind, ohne dafi eine Veranderung bemerkt worden 
ware, habe ich doch Kontrollversuche Uber die Einwirkung 
von Alkoholen auf die obgenannten K6rper angestellt und 
gefunden, da8 eine Abspaltung von Chlor beim Kochen der 
chlorhaltigen Ketone mit Alkohol nicht nachweisbar war: 
Chlorbenzylphenylaceton wurde mit Athy! und mit Methyl- 
alkohol ungefahr zwei Stunden am Rickflu8kihler gekocht. 
Es fiel beim Erkalten der L6sung unverdndert aus und in der 
Mutterlauge konnte nach dem Abscheiden der organischen 
Substanz durch Verdiinnen mit Wasser kein Chlor nach- 
gewiesen werden. Bei langerem Kochen mit Amylalkohol 


Hemilian, Berichte, VII, 1208 (1874). 
J. pr. A., 38, 285 (1881). 
Ann. 292, 8 (1896). 
4 Lippmann u. Pollack, Monatshefte, 23, 678 (1902); Lippmann 
u. Fritsch, Monatshefte, 25, 802 (1904). 
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hinterblieben allerdings beim Abdunsten groffe Kristalle, welche 
nach einmaligem Umkristallisieren chlorfrei waren und den 
Schmelzpunkt 53—54° des durch Salzsdureabspaltung entste- 
henden ungesattigten Ketons hatten, das wohl nur infolge der 
hdéheren Siedetemperatur des Amylalkohols entsteht. Auch das 
Chlorbenzyldibenzylketon zeigte bei zweisttindigem Kochen mit 
Methyl- bezw. Athylalkohol keine Chlorabspaltung. Bei einer 
methylalkoholischen Lésung konnte sogar nach zweistiindigem 
Erhitzen im Einschlu®Brohr auf 115° keine Zersetzung erzielt 
werden, das chlorhaltige Keton konnte unverdndert und wieder 
isoliert werden. 


Ein Versuch, das aus dem Chlormethoxybenzyldibenzyl- 
keton durch Athylalkohol erhaltene, bei 92° schmelzende Keton 
zu oximieren, blieb erfolglos. 1g Substanz wurde in Athyl- 
alkohol gelést, 0°6 g salzsaures Hydroxylamin zugesetzt und 
finf Stunden am RickfluBkihler gekocht. Nach dieser Zeit 
wurde mit einer neuen Menge Hydroxylaminchlorhydrat weiter 
gekocht. Beim EingieBen in Wasser entstand eine milchige 
Triibung. Die Suspension wurde mit Ather ausgeschiittelt und 
im Vakuum stehen gelassen. Es hinterblieb ein gelbes Ol, 
welches nach mehrtagigem Stehen beim Versetzen mit Alkohol 
Kristalle abschied, welche den Schmelzpunkt 92° der Aus- 
gangssubstanz zeigten. Der Rest verblieb 6lfOrmig. 


m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon. 


(1-3-Diphenyl-4-y-Methylendioxy-4-chlor-butanon-2.) 


In ganz ahnlicher Weise wie das Kondensationsprodukt 
mit Anisaldehyd kann ein solches aus Dibenzylketon und 
Piperonal dargestellt werden. In das fliissige Gemisch von 
Dibenzylketon und etwas mehr als der molekularen Menge 
Piperonal wurde unter Eiskihlung so lange trockene Salzséure 
eingeleitet, bis etwas mehr wie ein Molekiil Salzsaure auf- 
genommen war. Die dickfliissige und braune Reaktionsmasse 
erstarrte nach langerem Stehen (itiber Kalk im Exsiccator) zu 
einer weifen, kristallinischen Masse; diese wurde mit kaltem 
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Alkohol gewaschen und aus Ather umkristallisiert. Der Kérper 
schmilzt bei 106° unter Zersetzung, er ist in Chloroform 
in der Kalte, in Ather, Eisessig, Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff beim Erwarmen leicht léslich. Die Rohausbeute 
war quantitativ, von reinem Kondensationsprodukt 75 °/, 
der Theorie. Beim Versetzen mit konzentrierter Schwefelsadure 
tritt eine dunkelbraune Farbung ein, die beim Verdiinnen mit 


Wasser tief violett wird. 


0: 1640 g Substanz ergaben 0°0591 g Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogHy903Cl 
er - 


9°35 


Dem Korper m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon 
kommt folgende Strukturformel zu: 


C,H, —CH—CO—CH,—C,H, 
| 


| 
CH, = O, = C,H,—CH.Cl. 


Verhalten beim Erhitzen. 


2—3g Rohprodukt wurden in einem Retdrtchen unter 
einem Drucke von 12mm erhitzt. Die Zersetzung begann bei 
130° und es wurde die Temperatur des Metallbades bei 150° 
so lange gehalten, bis die Gasentwicklung aufgehd6rt hatte. Auch 
hier war beim Offnen des GefaSes der Geruch nach Phenyl- 
essigsaurechlorid wahrnehmbar. Der Retortenriickstand bestand 
aus einer zihen, braunen Masse, welche nach einiger Zeit 
harzig erstarrte. In Ather wurde sie kristallinisch. Aus Alkohol 
umkristallisiert, ergab sie gelbe Nadelchen vom Schmelzpunkte 
120°, die in der Kalte in Ather, Schwefelkohlenstoff und Chloro- 
form, in der Warme in Eisessig, Alkohol und Ligroin leicht 
léslich sind. Sie zeigen mit konzentrierter Schwefelsdure eine 


braunrote Farbung. 
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Dem neuen Korper kommt die Bezeichnung m-p-Methylen- 
dioxybenzaldibenzylketon (1-3-Diphenyl-4-p-Methylendioxy- 
phenylbutenon-2) und folgende Strukturformel zu: 


CH Cf Clo, 


| 
CH, : O, = C,H,—CH 


0°1753 g Substanz gaben 0°5169 g Kohlenséure und 
0:0828 g Wasser. 


In 100 Teilen: 
Berechnet 
Gefunden Co3H;g0g 
eels anlOn veils cue 80°40 80°70 
Paes Hidde eee wee 3°24 3°26 


Ein kristallisiertes Bromadditionsprodukt darzustellen, 
gelang nicht. 


Verhalten des m-p-Methylendioxychlorbenzyldi- 
benzylketon gegen Alkohole. 


Auch beim m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon 
entstanden beim Kochen mit Methyl-, bezw. Athylalkohol zwei 
verschiedene chlorfreie KO6rper, und zwar mit Methylalkohol 
schéne Nadeln vom Schmelzpunkte 97° und mit Athylalkohol 
Kristalldrusen vom Schmelzpunkte 87°. Beide Kérper sind in 
der Kalte in Ather, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, in der 
Warme in Alkohol, Eisessig und Ligroin leicht léslich. Man 
konnte beide Kérper auf 100—110° erhitzen, ohne daB sie sich 
veranderten. Auch hier konnten beide Verbindungen aus dem 
entsprechenden anderen Alkohol ohne Veranderung umkristal- 
lisiert werden. 

Keton vom Schmelzpunkte 97°: 


I.0°1978g Substanz gaben 0°'5592 ¢g Kohlendioxyd und 
0:0984 g Wasser ; 

II. 0°3220g Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 
0-2055 g Jodsilber. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Co4Ho90, 


Keton vom Schmelzpunkte 87°: 


I.0°1821g¢ Substanz gaben 0°5176 g Kohlensdéure und 
0-0993 ¢ Wasser; 


II. 0°1338 g Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung 
0-1812 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Co5H94O,4 


OWE fee 


77°26 
6°19 
11°06 11°60 


Man muf8 also den beiden Ké6rpern folgende Formeln 
geben : 


Keton vom Schmelzpunkte 97° (m-p-Methylendioxy- 
methoxybenzyldibenzylketon): 


C,H,CH CO CH,C,H, 
| 
CH, =0,=C,H, CH—OCH, 


Keton vom Schmelzpunkte 87° (m-p-Methylendioxy- 
athoxybenzyldibenzylketon): 


C,H, .CH.CO CH,C,H, 
| 
CH,=0,=C,H, .CH—O C,H, 


Die Untersuchung der beschriebenen Verbindungen soll, 
da ich an der Fortsetzung der Arbeit verhindert bin, von 








vs 
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anderer Seite im hiesigen Laboratorium fortgesetzt werden, 
namentlich in der Richtung der Darstellung der médglichen 
stereo-isomeren ungesattigten Ketone. 


Im Anschlu8 an vorstehendes seien die Kondensations- 
produkte des Dibenzylketons mit Zimmtaldehyd und mit 
Normalbutyraldehyd kurz beschrieben, deren Darstellung mir 
zwar gelungen ist, die aber stets in so schlechter Ausbeute 
erhalten worden sind, dafS eine eingehende Untersuchung 
bisher unterbleiben muBte. 


Cl-Cinnamenyldibenzylketon. 


Die Darstellung geschah genau nach dem fiir die anderen 
analogen Kondensationen angegebenen Verfahren. Aus der 
dickfliissigen, griinlich-gelben Reaktionsmasse schieden sich 
beim Versetzen mit Alkohol sofort Kristalle aus; da dieselben 
in Alkohol sehr leicht léslich sind, ist derselbe in nicht zu 
groBen Mengen anzuwenden. Ich erhielt aus 5g des angewen- 
deten Gemisches 0°5 g reines Produkt vom Schmelzpunkte 107°. 


0+ 2004 2 Substanz ergaben 0:0835 ¢ Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy4Hg,0 Cl 
re ee ee 
ds ds «tore <pchts 10°30 9°83 


Dem neuen Koérper kommt folgende Formel zu: 


C,H, CH CO CH, C,H, 
| 
C,H, -CH=CH—CH Cl 


u-Chlorbutyldibenzylketon. 


Durch Kondensation von Dibenzylketon mit a-Butyr- 
aldehyd in der friiher angegebenen Weise erhielt ich aus der 
entstandenen Schmiere durch Ather schéne, weife Kristalle 
vom Schmelzpunkte 76°, aber in so geringer Ausbeute, daB 
eine Analyse unmdglich war. 





R. Hertzka, Kondensation von Dibenzylketon. 


Versuche, Dibenzylketon mit Tolylaldehyd und Salicyl- 
aldehyd unter dem Einflu8 von Salzsdure zu kondensieren, 
blieben erfolglos, da sie zu Schmieren fiihrten, aus denen keine 
kristallisierten K6rper gewonnen werden konnten. 


SIRT R= weEIs 
\ P= be _ 
aim ; : 


Tee ye eee 
a 
7=w <* 


Am Schlusse meiner Arbeit fiihle ich mich verpflichtet, 
Herrn Prof. Goldschmiedt fiir die werktatige Unterstiitzung, 
die er mir dabei angedeihen lieB, meinen herzlichsten Dank 
abzustatten. 
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Uber die Hydrolyse der EiweiBstoffe. 


I]. Abhandlung: 
Die Gelatine. 


Von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Mit Unterstutzung des Treitl-Fonds ausgefihrt. 
Aus dem chemischen Institute der Universitét in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1904.) 


Vor einiger Zeit habe ich mitgeteilt,! da bei der Hydro- 
lyse des Caseins mit konzentrierter Salzsdéure verschiedene 
Amidosdauren entstehen, welche bisher nicht beobachtet worden 
sind. So zwei Diaminodicarbonsauren: die Diaminoglutarsaure 
C,H,,O,N, und die Diaminoadipinsaure C,H,,0,N,, dann 
mehrere Oxyaminosduren: die Oxyaminobernsteinsdure 
C,H,O,N, eine Saure C,H,,N,O,, welche die empirische Zu- 
sammensetzung der Dioxydiaminokorksaure hat, eine drei- 
basische Oxydiaminsdure, die Caseansdéure C,H,,O,N, und die 
zweibasische Oxydiaminsaure, die Caseinsdure C,,H,,N,O,, 
welch letztere in zwei Formen, einer aktiven und einer inaktiven, 
vermutlich der racemischen, auftritt.* 

Wie ich in jener Mitteilung schon bemerkt habe, sind 
infolge dieser Resultate auch andere EiweiSstoffe in ahnlicher 
Art in Untersuchung gezogen worden und soll in dieser Ab- 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 25, p. 633 (1904). 

2 Nach Beobachtungen, die wahrend der Korrektur gemacht worden 
sind, bediirfen die Angaben tiber die Caseinséure und die Dioxydiaminokork- 
sdiure noch weiterer Untersuchung. Dariber wird spater berichtet werden. 
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handlung mitgeteilt werden, zu welchen Ergebnissen die Unter- 
suchung der Gelatine gefiihrt hat. 

Bei den Spaltungsstiicken des Caseins und der Gelatine, 
wie sie durch Hydrolyse entstehen, wurden bisher schon ver- 
schiedene Unterschiede konstatiert. Die wichtigsten sind, dai 
ersteres Glycocoll nur in Spuren liefert, die vielleicht von einer 
Verunreinigung herriihren, wahrend letztere Glycocoll, wie ja 
langst bekannt, in sehr erheblichen Mengen gibt; weiter gibt 
Casein betraichtliche Mengen von Tyrosin, Gelatine aber, wie 
es scheint, nichts von demselben. 

Zu diesen Unterschieden kommen, wie ich gefunden, nun 
noch folgende. Die Casean- und Caseinsdure, die aus Casein 
in recht erheblichen Mengen isoliert werden konnten, sind bei 
der Gelatine nicht nachweisbar, ebensowenig die Diamino- 
oxykorksaure und Oxyaminobernsteinsdure. 

Die Diaminoglutarsdure ist in der Gelatine dagegen wieder 
enthalten, und zwar in viel gréBerer Menge als im Casein. 

Ob das gleichzeitige Vorwalten (Gelatine), beziehlich 
Zurticktreten (Casein) von Glycocoll und Diaminoglutarsaure 
blo8 zufallig ist oder auch bei anderen Eiweifistoffen zu beob- 
achten ist, wird sich durch weitere Untersuchungen wohl 
herausstellen. 

Aus der Gelatine lief sich andrerseits eine Sdaure 
C,.H,,;N,0;, isolieren, welche Leimsdure heifen soll, die aus 
dem Casein nicht erhalten worden ist, welche aber den gleichen 
Kohlenstoffgehalt hat wie die aus dem Casein entstehende 
Caseinsdure C,,H,,N,O, und die von E. Fischer und E. 
Abderhalden! aus dem Casein isolierte Sdure C,,H,,N,O;. 

Bei dem negativen Befunde betreffend das Auftreten der 
Casean-, Caseinsdure, Diaminooxykorkséure und Oxyamino- 
bernsteinséure bei der Gelatine, kommt allerdings mit in 
Betracht, da8 sowohl die Hydrolyse selbst als auch die Tren- 
nung der Hydrolysierungsprodukte in anderer Art vorgenommen 
wurde als beim Casein. 

Die Gelatine ist auch in kleinerer Menge (0°5 &g) hydro- 
lysiert worden als das Casein (2g), so da mdéglicherweise 





1 Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 42, 540, 1904. 











Hydrolyse der Eiweifstoffe. 245 


schon deshalb die auch aus dem Casein nur in sehr kleiner 
Menge isolierte Oxyaminobernsteinsdure bei der Gelatine iiber- 
sehen worden ist. 

Der verschiedene Gang der Operationen kénnte andrer- 
seits auch den Nachweis der Leimsaéure aus der Gelatine 
erklaren. 

Ich halte es aus verschiedenen Griinden aber fiir wahr- 
scheinlich, da8 das abweichende Verhalten der Gelatine in 
konstitutionellen Verschiedenheiten und nicht in der ab- 
weichenden Methode der Verarbeitung gelegen ist. Die Hydro- 
lysierung der Gelatine nach ganz demselben Verfahren wie 
beim Casein ist tibrigens im Gange.! 

Die Hydrolyse der Gelatine wurde diesesmal statt wie 
beim Casein mit konzentrierter und heifer Salzsaéure, mit ver- 
diinnter Salzséure und bei mafiger Temperatur (39°), aber 
daflr durch langere Zeit (12 Tage) durchgefiihrt, also genau 
unter den Bedingungen, unter welchen Siegfrid? die Gelatine 
hydrolysierte und welche ihm das Glutokyrin lieferten. 

Dieses geschah aus folgendem Grunde. Die in Wasser 
relativ leichter léslichen und _ kristallisierenden Phosphor- 
wolframate aus dem Casein, in welchen wie sich spAater zeigte, 
die Diaminoglutar- und Diaminoadipinsdure enthalten sind, 
zeigten zum Teile die gréSte Ahnlichkeit mit der Beschreibung, 
welche Siegfrid von dem kristallisierten Phosphorwolframat 
gibt, welches er aus dem Glutokyrin erhalten hat und es lag 
seinerzeit nahe, die Siegfrid’sche Verbindung zum Vergleiche 
heranzuziehen. 

Es war ja immerhin mdglich, da8 nach einer weiter- 
gehenden Fraktionierung dieses kristallisierten Phosphor- 
wolframates aus Gelatine schlieBlich auch die in ihm enthaltenen 
organischen Verbindungen in kristallisierter Form zu erhalten 
sind, so wie es beim Casein gegliickt ist und war dabei auch 
nicht ganz ausgeschlossen, da das Siegfrid’sche Phosphor- 


1 Wahrend der Korrektur hat sich diese Vermutung bestatigt. 
2 Sitzungsber. d. kgl. sachs. Ges. d. Wissensch. zu Leipzig, Sitzung vom 
2. Marz 1903. 


246 Zd. H. Skraup, 


wolframat, das, wie erwahnt, dem aus Casein enthaltenen so 
auffallend ahnlich ist, unter anderen die beiden oben genannten 
Diaminosauren liefern k6nne. 

Aus diesen Griinden erfolgte die Hydrolyse unter genau 
denselben Verhdltnissen, wie sie Siegfrid eingehalten hat. Sie 
wurde auch so, wie es Siegfrid getan, polarimetrisch verfolgt 
und wurde auch ungefaéhr in der von ihm angegebenen Zeit 
ein Stillstand in der Anderung des Drehungsvermégens kon- 
statiert. Nebenher wurden aber auch Proben auf das Verhalten 
gegen Phosphorwolframsaéure gemacht und dabei gefunden, 
da die anfangs relativ schwachen und in der Hitze fast unlds- 
lichen Niederschlage mit der Zeit immer reichlicher wurden, 
da allmahlich beim Erkalten sich tiber den ersten amorphen 
Abscheidungen Kristallisationen zeigten und die beim Erkalten 
der Probe sich abscheidenden kristallinischen Flocken immer 
mehr zunahmen, bis, ziemlich zusammenfallend mit dem opti- 
schen Stillstand, eine weitere Zunahme dieser Kristallisationen 
nicht mehr eintritt, welche ihrer Kristailform nach das Phosphor- 
wolframat des sogenannten Kyrins sein miissen. 

Bei diesen Versuchen wurde aber auch noch eine andere 
Beobachtung gemacht, welche die Verarbeitung der hydroly- 
sierten Fliissigkeit wesentlich erleichterte. Namlich die, daf bei 
allmahlichem Zusatz von Phosphorwolframsaure in der Hitze, 
zunachst du®erst schwerlésliche, nahezu amorphe FAallung ein- 
tritt und daf§ erst bei neuerlichem Zusatz die Abscheidung der 
deutlich kristallisierten Doppelverbindungen erfolgt. Ist diese 
durch geniigenden Zusatz von Phosphorwolframsaure beendet 
und dampft man das Filtrat sukzessive ein, so erhalt man eine 
Reihe von Kristallisationen, die sich in Form und Lé6slichkeit 
von den »Kyrinkristallisationen« wesentlich unterscheiden. 

Endlich gibt die Mutterlauge ganz so wie beim Casein 
auch nach sehr starkem Eindampfen und weiterem Zusatz von 
Phosphorwolframsaure keine Abscheidung mehr. Diese letzte 
Mutterlauge wurde in ganz derselben Weise weiter verarbeitet, 
wie es beim Casein geschah und nach Abscheidung der 
bekannten Amidosduren, wie Glutaminsaure in Form der Salz- 
sdureverbindung, wurden durch Kochen mit Kupfercarbonat 
und Kupferoxyd Kupfersalze dargestellt und diese gleichfalls 











Hydrolyse der Eiweifstoffe. 247 
ganz so wie beim Casein durch fraktionelles Fallen mit ver- 
diinntem und schlieBlich mit reinem Alkohol und ganz zuletzt 
mit Ather in Fraktionen Zerlegt. 

Die erste amorphe Fallung durch Phosphorwolframsdure, 
einer umstandlichen Fraktionierung unterworfen, gab schlief- 
lich eine relativ geringe Menge kristallisierter Phosphor- 
wolframate, aus denen zwei kristallisierte organische Verbin- 
dungen abgeschieden werden konnten. Nur die eine reichte 
zur Untersuchung hin und erwies sich als eine Saure der 
Formel C,,H,,N.O,,, die, wie schon friher erwahnt, Leim- 
saure heifen soll. 

Das beim fraktionierten Fallen als zweiter Niederschlag 
erhaltene_ kristallisierte Phosphorwolframat, rohe  »Kyrin- 
fraktion<, lieB sich beim Umkristallisieren aus heifBem Wasser 
in drei Anteile zerlegen. Der eine Anteil, der in Wasser prak- 
tisch unléslich ist, tritt nur in untergeordneter Menge auf; der 
zweite, tberwiegende, in Wasser schwierig ldsliche, ist 
zweifellos jener, welcher das Siegfrid’sche Kyrin enthalt. Er 
kristallisiert in feinen Nadelchen, die meist konzentrisch grup- 
piert sind. Er wurde vorlaufig nicht genauer untersucht. Es 
wurde nur soviel konstatiert, daf das Glutokyrin in mdéglichst 
reinem Zustande keine Biuretreaktion zeigt; in der Zusammen- 
setzung wurden Abweichungen von den Zahlen gefunden, 
welche Siegfrid angegeben hat. 

Der leichtest lésliche dritte Anteil besteht aus sehr gut 
ausgebildeten Saulen. Er diirfte eine einheitliche Verbindung 
sein, denn er gibt, mit Ammoniak und Atzbaryt wie tiblich zer- 
legt, beim Eindampfen fast bis zum letzten Tropfen Kristalle 
von Diaminoglutarsaure. 

Ob auch hier, bei der Gelatine, der Diaminoglutarsdure 
Diaminoadipinséure beigemischt ist, war mit Sicherheit nicht 
zu entscheiden. Ein Vergleich mit der Diaminoglutarséure aus 
Casein zeigte, da®B diese tiberwiegend Fraktionen vom unge- 
fahren Schmelzpunkte 243° und untergeordnet solche vom 
Schmelzpunkte 238° liefert, die aus Gelatine aber gerade ver- 
kehrt sich verhalt. Ob die Diaminoglutarsaure wirklich in zwei 
isomeren Verbindungen vorliegt, das zu entscheiden, reichte 
das Material nicht aus. 
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Sehr bemerkenswert ist, da8 die Diaminoglutarsdure aus 
Gelatine in viel gréferer Menge entsteht wie aus Casein. 

In groBer Menge treten Phosphorwolframate auf, welche 
beim Eindampfen der Mutterlauge der zweiten Fallung, der 
rohen »Kyrinfraktion«, auskristallisieren. Sie sind au®erlich dem 
Phosphorwolframat der Diaminoglutarsaure sehr ahnlich, geben 
aber bei der Zerlegung ein molekulares Gemenge von Glycocoll 
und Diaminoglutarséure. Dieses ist durch fraktionierte Kristal- 
lisation bisher nicht zu zerlegen gewesen, es gelang dieses 
aber ganz leicht durch die Kupfersalze, von welchen das der 
Diaminoglutarsdure in Wasser viel leichter léslich ist als das 
des Glycocolls. 





Experimenteller Teil. 


500 g reinste Gelatine (Goldmarke) wurden in 5/ Salz- 
sdure von 12°5°/, gelést und im Thermostaten auf 39° ge- 
halten. Der Fortgang der Hydrolyse wurde durch Beobachtung 
des Drehungsvermégens und des Verhaltens gegen Phosphor- 
wolframsdurelésung von 50°/, gemessen. Im 10 cm-Rohr war 
die Drehung anfanglich —6°10°, sie war am fiinften Tag auf 
—3°*98 gesunken, am achten Tag auf —3°40 und 4nderte sich 
dann nicht mehr merklich. Fast ganz dieselbe Zeit hat Sieg- 
frid bei seiner Hydrolyse gebraucht. Da die Lésung sehr bald 
durch Flocken getriibt und deutlich gelb gefarbt war, wurde 
die Probe jedesmal mit Tierkohle aufgekocht, wodurch bis auf 
einen schwachen Stich ins Gelbe, Entfarbung eintrat. 

Nebenher wurden taglich je 5 cm* der Lésung kochend 
mit 10 cm*® einer 50prozentigen Phosphorwolframsaurelésung 
vermischt. 

In den ersten Tagen fielen in der Hitze halbweiche Harze 
aus, die in der Kalte erstarrten; die iber den Klumpen stehende 
Fliissigkeit schied beim Stehen aber so gut wie nichts aus. 

Spaterhin wurden die in der Hitze ausfallenden Teile 
immer mehr kristallinisch und beim Erkalten fielen aus mikro- 
skopischen Harchen bestehende kristallinische Flocken aus, 
und um so reichlicher, je langer die Hydrolyse gedauert hatte. 


- 
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Deren Menge nahm von dem Zeitpunkt nicht mehr merklich zu, 
in welchem das Drehungsvermégen das Minimum erreicht hatte. 

Dieses spater ausfallende kristallinische Phosphorwolframat 
stimmt mit der Beschreibung tberein, die Siegfrid von dem 
Phosphorwolframat des Kyrins gibt. 

Durch Titrierung mit einer 50prozentigen Lésung von 
Phosphorwolframsaure einmal in der Hitze, das anderemal 
in der Kalte wurden die zur Ausfallung des so gut wie unl6s- 
lichen Phosphorwolframates und die zur vollstandigen Aus- 
fallung nétigen Mengen ermittelt. ' 

Nach dem Ergebnisse dieses Vorversuches wurden je 
1000 cm* der hydrolysierten Fliissigkeit kochend mit einer 
gleichfalls kochenden Lésung von 440 ¢ Phosphorwolframsadure 
in 1380 cm* Wasser vermischt, der ausfallende, anfanglich 
weiche, bald aber erhadrtende Niederschlag heif abgenutscht 
und mit etwas heiBem Wasser nachgewaschen. Der Nieder- 
schlag soll mit I bezeichnet werden. 

Das Filtrat, abermals kochend mit derselben Menge 
Phosphorwolframsaure versetzt, erstarrte beim Stehen tuber 
Nacht zu einem Brei mikroskopischer Nadeln, untermischt mit 
groBen, lichtgelben Kristallen, welch letztere nach ihrem Ver- 
halten, insbesondere der leichten Léslichkeit in Wasser und 
Ather, nichts anderes als freie Phosphorwolframséure oder 
eine sehr lockere Doppelverbindung dieser sein kénnen. Das 
Filtrat dieses Gemenges soll Filtrat 1 heifen. 

Das abgesaugte Gemisch wurde mit Wasser angeriihrt, 
wobei die gelben Kristalle in Lésung gingen und die weifen 
eine Formanderung zeigten, und sodann nochmals abgesaugt 
und gewaschen, was zum Unterschied gegen die friihere 
Filtration sehr schlecht ging. Der Niederschlag soll II heifen. 
Beide Filtrate samt den Waschw4ssern wurden getrennt ein- 
gedampft. Das zweite enthielt relativ wenig Substanz. An 
Ather gab es erhebliche Mengen von freier Phosphorwolfram- 
saure ab; beim sukzessiven Eindampfen gab es dann ganz 
ahnliche Fraktionen wie das Filtrat 1. 

Das Filtrat 1 gab nach starkem Konzentrieren gelbe, 
blatterige Kristallaggregate, deren Menge 650 ¢ betrug. Kri- 
Stallisation III. 








: —— 
ogee et 


> 
alee 


“s* 


tower oe oe oo 


Bee ae a 


: 


“ : 
7 i. 
4 % * 
- 7 
- 
5 —- - 
, 
> 
2 . 
$x’ 
7 4 oa 
ak” 4, Pe 
wy wn 
aie 
a Ms 
vit By 
= % , 
> i " aa? E 
5 hy f 
: See 
* 
mm Fae 
. * 
4 | MDA 
. 7 Mee 
- baa 
+ we at 
.u ake 
.- _ 
{ , 
Ve 
fi i] ver: P 
7 ® a “ 4 
. Yar 
b R ah 
a = 
+ Pe 
i 7 a 
7? 
; P ; (h, 
oa) : s 
- « ~ or 
7) » 
1.9 P 
bow i” 
¥ : ; 
R e 
Prire | ons i 
> ny 5 “n« 
: : “ae 
oar 
(0 7s if ; 
Rik § 
- { al tis ; 
oe t 
5g a, 
i) a 
- 4% \ mn " 
eos ‘ 
BA? ie y'.G 
\ } ‘ - 
¢ - a 
F 
sent, ‘3 q 
; & 5 ] 
oo) Te 
ist ‘) - : 
= | 7 Te) 
hh ys, 
1-8 J 
5 a 
: M ve 
* 4 She 
is ae | 
'))) 7 { 
tsa vA 
a, Pe ie) 
if it HY 
+ Wer L 
- if i 
H : “eh 
| "4, 
A ‘ ae 
: . Py a 
the : ae 
| 4 4 
RP tale 
: ,! 4 + 
- : 
i" ie ier 
- " at “* 
4 
- a, 
eee). hy 
+ 
be we 
‘Ney eon 
" J i bee 
* 
* % vey 
* # ir 4 
, me i 
Pe f (' 
Tae 
Ld * ‘ € 
ie N au 
j y 
4 - & 
“. WER iar 
LP “Ss 
i) ee 
; r - 4] » 
. 
owe , 
- 
’ is j vi. 
‘ Le 
1 bi oe 
+ -{ _ 
wit.) 
eX : 
. . 4 , - 
> VAR ee 
heel) | ut 
U Pure 7 
* Fy 
7 . 7 oF 
ti 
" i 
$ ‘ 
- ) 
«ie 
ah le 
‘ 
¢ 


¥ 
oul 
a 


¥ 
{ 
i 
2 
’ ¥ 


250 Zd. H. Skraup, 


Die Mutterlauge der Kristallisation III] gab eine zweite, 
geringere, von Harz durchsetzte Kristallisation und das Filtrat 
von dieser nach neuerlichem Zusatz von Phosphorwolfram- 
sdure eine nicht sehr reichliche amorphe F4allung; das Filtrat 
von dieser wurde am Wasserbade sehr stark und anhaltend 
eingedampft, wobei Salzsaure entwich. Auf Zusatz von hdchst 
konzentrierter Phosphorwolframsaurelésung trat nun abermals 
Abscheidung von Kristallen ein, Kristallisation IV, welche der 
Kristallisation von III in allen Stiicken dhnlich waren und 
745 g Trockensubstanz enthielten. Die von diesen durch Filtra- 
tion und Waschen mit Wasser getrennte Mutterlauge gab ein 
festes Phosphorwolframat nicht mehr. Filtrat V. 

Die zwei vorerwahnten amorphen Abscheidungen nach 
der Kristallisation III lieBen sich durch sukzessives Lésen in 
Wasser in harzige Anteile zerlegen, die ausfielen und in Kri- 
Stallisationen, die nach dem Wiedereindampfen in mehr oder 
weniger reiner Form dann anschossen. Diese Kristallisationen 
hatten schlieBlich alle Eigenschaften wie die mit II] und IV 
bezeichneten. 

Das Filtrat V wurde, wie spater beschrieben, in Kupfer- 
salze Ubergefihrt. 

Es sei bemerkt, da®f bei der fraktionellen Kristallisation 
nahezu aller der erwa&hnten Phosphorwolframate aus den ver- 
schiedenen Mutterlaugen durch Ather freie Phosphorwolfram- 
sdure, und manchmal in sehr bedeutenden Mengen, zu ex- 
trahieren war. Das spricht dafiir, daB die anfanglichen Fallungen 
in sdureirmere Doppelverbindungen und in freie Phosphor- 
wolframsdure dissoziieren. 


Amorphe Fallung I. 


Sie wog trocken 1180 g. Mit viel Wasser gekocht, geht sie 
allerdings zum grofen Teil in Lésung und beim Erkalten der 
einzelnen Ausziige fallen manchmal Niederschlige aus, die 
kristallinisch sind. Infolge der geringen Léslichkeit waren zur 
Aufarbeitung der ganzen Substanzmenge aber auferordentlich 
groBe Mengen von Wasser noétig gewesen. Es Zeigte sich in- 
dessen, da Alkohol die tiberwiegende Menge sehr leicht lést. 
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Die ganze Fallung wurde mit 1°27 Alkohol am Wasserbade 
digeriert, wobei bis auf 37 g alles in Lésung ging. 

Das alkoholische Filtrat wurde hei’ mit demselben Volum 
heiBen Wassers vermischt, worauf beim Erkalten ein schweres 
Harz und Uber demselben ein leichtes Pulver ausgefallen war, 
das 150g wog. Dem Filtrate wurde die vierfache Menge von 
heiSem Wasser zugefiigt, wobei in der Hitze nichts ausfiel, 
beim Erkalten aber wieder ein Pulver im Gewichte von 80 g. 

Beim Eindampfen des nunmehr sehr verdiinnt alkoholischen 
Filtrates fallt wieder ein hellgelbes Harz aus und wenn nach 
dem Erkalten von diesem abgegossen und sehr stark einge- 
dampft wird, schieBen gut ausgebildete Prismen an im Gewicht 
von 250 g. 

Durch Wiederauflésen der einzelnen harzigen Abschei- 
dungen in Alkohol und sukzessives Fallen mit Wasser und 
schlieBliches Eindampfen wurden geringere Mengen schwer- 
léslicher Pulver, vorwiegend Harze, und nur noch eine sehr 
kleine Menge, etwa 10g, des in Prismen kristallisierten Phos- 
phorwolframates erhalten. 

Aus allen den einzelnen Fraktionen wurden in Uublicher 
Weise durch Lésen in Ammoniak, Fallen mit Baryt und schlie8- 
lich mit Kohlendioxyd die organischen Anteile isoliert, aber 
mit Ausnahme der aus dem kristallisierten Phosphorwolframat 
erhaltenen, blieben alle anderen auch nach wochenlangem 
Stehen amorph und waren auch sonst nicht in definierte Form 
zu bringen. 

Die aus dem kristallisierten Phosphorwolfrainat erhaltene 
organische Verbindung schof beim langeren Stehen der kon- 
zentrierten wadsserigen Lésung in Prismen an. Aus der braunen 
Mutterlauge konnte durch sukzessives und oft wiederholtes 
Fallen mit Alkohol, Lésen in Wasser, abermaliges Fallen u. s. w. 
noch ein weiterer kleiner Anteil kristallisiert erhalten werden. 

Die vereinigten Kristallisationen, wiederholt aus Wasser 
umkristallisiert, gaben zunachst Prismen, deren Schmelzpunkt 
zunachst bei 265 bis 270° lag und sich allméhlich auf 290° 
hob. Dieser schwerer lésliche Anteil war aber viel zu gering, 
um n&aher untersucht werden zu kOnnen. 
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Aus den Mutterlaugen wurde beim Eindampfen ein leichter 
loslicher Teil erhalten, dessen Schmelzpunkt nach mehrmaligem 
Umkristallisieren schlieBlich bei 251 bis 253° konstant blieb. 
Er bildet mikroskopische, lange, diinne Prismen, die ziem- 
lich leicht in heiBem Wasser, schwieriger in kaltem léslich 
sind und von SOprozentigem Alkohol sehr schwer gelést 
werden. 

Die Saéure, welche Leimsdure genannt werden soll, rétet 
empfindliches Lakmuspapier und schmeckt eben nur wahrnehm- 
bar suBlich. In konzentrierter Salzsaure lést sie sich schwierig, 
beim freiwilligen Verdunsten hinterbleiben dann Dendriten und 
Krusten, welche aus mikroskopischen, unregelmafigen, langen 
Blattchen bestehen. Die Saure ist kristallwasserfrei. 

Die wasserige Lésung wird durch Silbernitrat nicht gefallt. 
La8t man nach Zusatz von Ammoniak aber freiwillig ver- 
dunsten, so scheidet sich sehr rasch beim Reiben mit dem 
Glasstab ein .schwerlésliches Salz ab, welches aus mikro- 
skopischen, unregelmaBigen Tafeln besteht. 


0°1196 g, bei 110° getrocknet, gaben 0° 1561 g CO, und 0°0729 g HO. 
0° 1239 g, bei 110° getrocknet, gaben 19°7 cm N bei 22° und 735 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CyoHe5N50409 Gefunden 


See 


°70 


Durch Kochen mit Kupferhydroxyd erhalt man das in Lésung 
tiefblaue Kupfersalz, welches schon beim starken Einengen, 
noch reichlicher dann beim Erkalten in hellblauen, langen. 
diinnen Prismen auskristallisiert. Es enthalt Kristallwasser, 
welches beim Trocknen bis auf 130° nur schwierig entweicht. 
Nach der Analyse enthalt die bei 130° getrocknete Substanz 
noch Wasser. Ob dieses noch als Kristallwasser anzunehmen 
ist oder ob ein basisches Salz vorliegt, kann vorlaufig nicht 
entschieden werden. 
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0: 1902 g verloren, bei 130° getrocknet, 0°0142 ¢. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy9 Hyg Nz O19 Cug +5 HO Gefunden 
a i ae 
gape 8-02 8°05 


0:1764g, bei 130° getrocknet, gaben 0°1498g CQ,, 0°0564g H,O und 
0°0684 ¢ CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cray N; O10 Cus + 2 H,O Gefunden 
Se et al 
Seve ewe Pur 23°22 23°21 
oe Wks lives 3°72 3°58 
TE cone dda’ 30°78 31°05 


Bei der groBen Schwierigkeit, Amidosauren rein darzu- 
stellen, kann die aufgestellte Formel nur mit Vorbehalt ge- 
geben werden. 


Niederschlag II (Kyrinfraktion). 


Nach einer Trockenprobe enthielt er 852 ¢ Trockensub- 
stanz. Er lést sich bis auf einen kleinen Rest in etwa der 
vierfachen Menge Wasser. Da die kochend gesattigte Lésung 
aber auch im HeifSwassertrichter bei der geringsten Abkthlung 
Kristalle abscheidet, die das Filter sofort verstopfen, mu beim 
Umkristallisieren viel mehr Wasser genommen und das Fil- 
trieren mit einem stark vorgewarmten Siebtrichter vermittels 
der Saugpumpe vorgenommen werden. Um Verstopfen zu 
vermeiden, empfiehlt es sich, das Filtrierpapier jedesmal zu 
erneuern, wenn der Inhalt des Buchner’schen Siebfilters einmal 
durchgelaufen ist. 

Nach dem Erkalten des Filtrates erhalt man kristallinische 
Flocken, die unter dem Mikroskope die schon von Siegfrid 
beschriebenen Aggregate von Harchen zeigen. Die Kristallisa- 
tion war auf 235g Trockensubstanz vermjndert. Das Filtrat 
wurde zur Kristallisation gedampft und lieferte eine Kristalli- 
sation II B, die spater beschrieben wird. 








es 


~ ee) pt oS eS s; ~ a 
pease ee Se eypeg se oe 
+ 


, + pte Eee ye 
Eb erg ae 


+. 


saad 


* * = 
5 
Ab nc oem 
. HO? OAS 
: . 


oe 


— 
Geeme- y 


Zd. H. Skraup, 


Bei nochmaligem Umkristallisieren der 235 g verminderte 
sich die Menge nur mehr auf 215 g. 

Diese von fremden Stoffen deshalb vermutlich so gut wie 
freie Kristallisation wurde zur vorlaufigen Orientierung nach 
dem Trocknen bei 75° analysiert. 


0°8276 g gaben 0° 1625 g CO, und 0 0683 g H,O. 
0° 7802 ¢ gaben 19°7 cm? N bei 17°5° und 723°5 mm. 


In 100 Teilen: 
Mittel der Analysen 


Gefunden von Siegfrid 
~~ | ne 


6°27 
1°20 
3°14 


Bis auf den Kohlenstoffgehalt findet Ubereinstimmung 
zwischen meiner und Siegfrid’s Analyse statt. 

Die Untersuchung der Verbindung, in welcher das Kyrin 
vorhanden sein mu, ist noch nicht abgeschlossen. Ich fiige 
heute nur zu, daB es mir nicht gelungen ist, das Sulfat des 
Kyrins in filtrierbarer Form zu erhalten und dafi nach weiter- 
getriebener Reinigung das Kyrin die von Siegfrid beob- 
achtete Biuretreaktion nicht gab. 


Kristallisation II B (Phosphorwolframat der Diaminoglutar- 
saure). 


Die Mutterlauge vom ersten Umkristallisieren des rohen 
Kyrinwolframates gab eingedampft reichliche Kristallmengen, 
die aus mikroskopischen, viereckigen, schmalen Tafeln bestehen. 
Trocken wogen sie 280 g. Ihre Mutterlauge schied, mit Wasser 
verdiinnt, ein Harz aus; die von diesem abgegossene Fliissig- 
keit gab an Athen freie Phosphorwolframsadure ab und, neuer- 
dings abgedampft, eine mneuerliche Kristallisation, die, in 
Wasser aufgelést, wieder ein schwerlésliches Pulver abschied, 
dessen Filtrat nun beim Eindampfen dann wieder teilweise 
kristallisierte. ft 

Es sei an dieser Stelle bemerkt, daB diese Aufeinander- 
folge von Fraktionen bei allen den Mutterlaugen, die im Laufe 
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der Untersuchung der verschiedenen Phosphorwolframate ent- 
standen und die fast alle aufgearbeitet wurden, zu beob- 
achten war. 

Die oben erwdhnte, 280 ¢ wiegende Kristallisation lést 
sich in heifSem Wasser recht leicht, viel leichter wie das 
Kyrin-Phosphorwolframat, und zwar etwa in dem dreifachen 
Gewicht, bis auf eine geringe Menge eines weifen, fast unlés- 
lichen Pulvers, das bei mehrmaligem Umkristallisieren sich 
zwar verringerte, aber immer wieder auftrat. 

Die umkristallisierte Substanz hatte ihr Aussehen kaum 
verandert. Sie wurde in Ammoniak gelést, mit reinem Atz- 
baryt ausgefallt, das Filtrat vom phosphorwolframsauren Baryt 
mit Kohlendioxyd vom iiberschiissigen Atzbaryt befreit und 
endlich zu maBig dickem Sirup eingedampft. 

Dieser kristallisierte nach kurzem Stehen. Die Prismen 
lieBen sich mit SOprozentigem Weingeist von der Mutterlauge 
befreien, die eingedampft eine zweite und dritte Kristallisation 
lieferte. 

Die erste Kristallisation besafi nach dem Umldsen aus 
heiBem Wasser den Schmelzpunkt 240 bis 247° und dhnelte 
im Aussehen der Diaminoglutarsdure, welche ich aus Casein 
erhalten habe. 

Vor der Analyse wurde sie nochmals aus Wasser um- 
kristallisiert und hatte dann den Schmelzpunkt 238 bis 242°. 


0°2053 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°2819 g CO, und 0° 1289 g H,0. 
0°1792 g, bei 105° getrocknet, gaben 26°6 cm? N bei 18° und 733 mm. 


In 100 Teilen: 


3erechnet fur 


C,H) O4No Gefunden 

a — 
C..cbacameinns 37°0 37°45 
Th o00s ts ents 6°1 7°02 
AP er 17°2 16°80 


Die aus dem Phosphorwolframat I1B gewonnene Diamino- 
elutarsdure kristallisierte bis auf einen sehr kleinen Rest. Man 
kann deshalb annehmen, dafi das Phosphorwolframat, von 
kleinen Verunreinigungen abgesehen, ein einheitlicher K6r- 
per sei. 
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Da uber die Zusammensetzung von Phosphorwolframaten 
der Amidosduren sehr wenig bekannt ist, wurde eine Analyse 
ausgefihrt. 

Das Praparat verlor, an der Luft trocken geworden, bei 
78° erwarmt, so gut wie nichts an Gewicht. 


1°0934 g gaben 0°1278 g CO, und 0°0678 g H,O. 
0°8699 ¢ gaben 10°7 cm* N bei 17° und 733 mm. 


eT eae es were “< 
rr as oe ae in ee 
a 4 ‘ a Ne? m5 4 
- oo ‘ 


Diese Zahlen passen am besten auf eine Formel 
C,H,,0,N,, (WO,),, H, PO,. 
Berechnet Gefunden 


3°13 3°19 
0°69 
1°37 


Es braucht nicht besonders hervorgehoben zu werden, 
da die ermittelten Zahlen wenig von jenen abweichen, die 
fiir ahnliche Formeln aber mit 7 oder 9 Mol. WO, sich be- 
rechnen. 
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Kristallisation III. 
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Die Kristalle, unregelmafige Tafeln, ldsen sich in heifem 
Wasser sehr leicht; wird soviel kaltes Wasser zugefiigt, dai 
die gesamte Wassermenge etwa das vier- bis fiinffache der 
festen Substanz betragt, so fallt ein Harz aus, das manchmal 
in Nadeln sich umwandelt. Die L6sung wurde bis zur reich- 
lichen Kristallisation eingedampft, die nach dem Erkalten ab- 
geschiedenen Kristalle nochmals aus Wasser umkristallisiert 
und dann in Form glanzender Kristalle erhalten, die unter 
dem Mikroskop Tafeln oder Prismen von unregelmafiger Form 
zeigten. 

Die beim Umbkristallisieren entstehenden Mutterlaugen 
gaben eingedampft neuerliche, mehr amorphe Abscheidungen, 
die, in geeigneter Weise in Wasser gelést, wieder Harze ab- 
schieden, deren Mutterlauge sodann wieder neue, der Hauipt- 
fraktion ganz ahnliche Kristallisationen gaben. 
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Die durch Umbkristallisieren gereinigte Hauptfraktion 
wurde in Ammoniak gelést und dann durch Atzbaryt, sodann 
mit Kohlendioxyd ausgefallt. Nach dem Eindampfen erstarrte 
die Fliissigkeit zu einem harten Brei von Kristallen, die ab- 
gesaugt und mit SOprozentigem Weingeist von der Mutter- 
lauge befreit wurden. Das Umkristallisieren gelingt am besten 
derart, da8 zur sehr konzentrierten, heifien, wasserigen Lésung 
das gleiche Volum Alkohol gefiigt wird. Man erhalt so blen- 
dend weifie Kristallchen, die unter dem Mikroskope sich als 
lange, schief ibereinandergeschobene Prismen erweisen. Sintern 
bei 220°, sodann Braunung, Schmelzen unter Gasentwicklung 
bei 238°. 


0* 2368 g, bei 110° getrocknet, gaben 0°2966 g CO, und 0° 1374 g H,O. 
)* 1730 g, bei 110° getrocknet, gaben 27°9 cm? N bei 18°5° und 724°5 mm. 


In 100 Teilen: 
3erechnet fiir 
CoH, gN Og Gefunden 
Res cannen ee 34°80 34°16 
te ey 5°84 6°49 
Phir wiswouk 18°10 18°02 


Wie weiter unten noch gezeigt wird, lat sich diese Ver- 
bindung in Glycocoll und Diaminoglutarsdure zerlegen und 
als salzartige Verbindung beider Amidosauren auffassen. 


Kristallisation IV. 


Diese enthalt im wesentlichen dieselben Phosphorwolfra- 
mate wie die Kristallisation III, ist aber mit mehr Harzen ver- 
unreinigt. Die Kristalle l6sen sich nahezu im gleichen Wasser- 
gewicht. Die hier sehr reichliche Harzfallung ist beendet, wenn 
im ganzen das fiinffache Wassergewicht zugesetzt ist. Das 
abgeschiedene Harz ist bis auf eine kleine Menge eines san- 
digen Pulvers in Alkohol sehr leicht ldslich. 

Die vom Harz abgegossene waAsserige Lésung erstarrt, 
Stark konzentriert, zu Kristallen, die beim Waschen mit Wasser 
teilweise verharzen und in heifem Wasser nur unvollstandig 
léslich sind. Die hiebei eintretende Lésung eingedampft, gibt 
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nun Kristalle, die in Wasser nahezu vOllig sich auflésen, im 
Au®eren der Kristallisation III vollkommen Ahneln und _ in 
ammoniakalischer Lésung im Atzbaryt zersetzt, wie friiher 
beschrieben wurde, ganz dieselbe organische Verbindung 
lieferten. 

Sie sinterte und braunte sich von 230° an, schmolz unter 
Gasentwicklung bei 240 bis 242°, also etwas hdher wie die 
aus der Kristallisation III, zeigte aber weder in Kristallform 
noch in Léslichkeit einen Unterschied und hatte auch die- 
selbe Zusammensetzung. 

0*2035 g, bei 110° getrocknet, gaben 0° 2550 g CO, und 0°1159 g¢ H,O. 


or 


0° 1448 g, bei 110° getrocknet, gaben 23 cm? N bei 18°5° und 727 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Cy His Ny Og Gefunden 


—_ SS —— 
34°80 34°17 
5°84 6°37 
18-11 


Die Mutterlauge der Rohkristallisation wurde mit jener 
von der Rohkristallisation aus Phosphorwolframat III vereinigt 
eingedampft. Bis auf einen geringen Rest kristallisierte alles. 
Diese zweite Rohkristallisation, durch Umkristallisieren ge- 
reinigt, bestand wieder aus mikroskopischen, schmalen Blattern, 
die haufig zu unregelmaf®ig angeordneten Kristallen vereinigt 
sind. 

Es trat wieder bei 220° Braunfarbung auf und das 
Schmelzen erfolgte umter Gasentwicklung bei 238 bis 239°. 

Die Zusammensetzung der bei 110° getrockneten Kristalle 
war fast dieselbe wie bei den ersten Anschissen. 


0°1923 ¢ gaben 0°2488 g CO, und 0°1134¢ H,O. 
0°1492 g gaben 23°3cm3 N bei 18°5° und 732 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CoH,gN4Og Gefunden 
— — 
34°80 35°29 
5°84 : 
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Nachdem die verschiedenen Fraktionen weder in der 
Zusammensetzung noch in anderen Eigenschaften erhebliche 
Abweichungen zeigen, mu8 die vorliegende Substanz wohl 
als einheitlich aufgefaBt werden. Sie la8t sich unschwer in 
Glycocoll und Diaminoglutarsdéure zerlegen und muff wegen 
der berechneten Zusammensetzung als eine salzartige Ver- 
bindung von 2 Mol. Glycocoll und 1 Mol. der Diaminoglutar- 
sdure 2(C,H,NO,)+C,H,,N,O, betrachtet werden. 

Solche salzartige Verbindungen von zwei verschiedenen 
Amidosduren sind auch schon von E. Fischer beschrieben 
worden. 

Die Zerlegung gelingt leicht durch Uberfiihrung in das 
Kupfersalz. Dampft man die mit Kupferoxyd in der Hitze 
gesattigte dunkelblaue Lésung sehr stark ein, so kristallisiert 
ein hellblaues Kupfersalz aus. Dieses ist durch vorsichtiges 
Anrtihhren mit Wasser leicht in einen schwerléslichen und sehr 
leichtléslichen Anteil zu trennen. 

Der schwerlésliche aus Wasser umkristallisiert, ist nach 
Eigenschaften und Zusammensetzung das Kupfersalz des 
Glycocolls. Es bildet lichthimmelblaue Blattchen, die auf der 
Tonplatte getrocknet, veilchenviolett werden. 


0*2486 g verloren, bei 130° getrocknet, 0°0191 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


CyHgO,NgCu+H,O Gefunden 
eS a 
st error yr 8°26 7°68 


0° 2296 g Trockensubstanz gaben 0° 1947 g COs, 0°0782 g HO und 0°0860 g 
CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,H,O,No Cu Gefunden 

UB OE — 
Ciwstediiré 22°60 23°13 
ae ee 3°78 3°81 
6 Ee Se 30°05 29°93 


Chemie-Heft Nr. 3. 19 
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Das leichtlésliche Kupfersalz, sehr stark eingedampft, 
hinterlieS eine strahlige Masse, die abgesaugt, mit wenig 
Wasser und dann mit verdiinntem Weingeist gewaschen, so- 
dann mit einer zur Lésung unzureichenden Menge Wasser in 
Loésung gebracht und abermals zur Kristallisation gedampft 
wurde. Das so erhaltene Priparat, Nadeln, die feucht dunkel- 
blau, trocken lichter sind, zeigte in Form und Léslichkeit im 
Wasser die gréSte Ahnlichkeit mit dem Kupfersalz der Di- 


aminoglutarsdure aus Casein. 


0°2596 g, bei 130° getrocknet, gaben 0°2523.¢ COs, 0°0956¢ HO und 
0°0906 ¢ CuO. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C,H, ‘ O,NoCu Gefunden 


— 
26°51 
4°11 
27°88 


Die durch Zerlegung des leichter léslichen Kupfersalzes 
mit Schwefelwasserstoff erhaltene Saure zeigte im allgemeinen 
Ubereinstimmung mit der Diaminoglutarsdure aus Casein. 

Um die zwei Saéuren verschiedener Abstammung sicherer 
vergleichen zu kénnen, wurden beide einer systematischen 
fraktionellen Kristallisation unterworfen. Bei dieser zeigte es 
sich, da die Saure aus Casein in zwei Hauptfraktionen zu 
zerlegen ist, von denen eine, wie seinerzeit schon angegeben 
wurde, bei 238° schmilzt, die andere aber héher, und zwar 
konstant bei 243 bis 244°. 

Die héher schmelzende Fraktion tritt in gré8erer Menge 
auf wie die niedriger schmelzende und ist dieser in allen 
Stiicken sonst nahezu gleich, vielleicht nur etwas schwerer 


ldslich. | 
0°1420 g, bei 110° getrocknet, gaben 0°1896g CO, und 0°0843 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CH;,)04No Gefunden 


= — 
36°41 
6°64 
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Die Diaminoglutarsdure aus Gelatine hat nach oft wieder- 
holtem Umkristallisieren in der schwerstléslichen Fraktion den 
Schmelzpunkt 280° und ware es daher nicht unméglich, da8 
auch aus Gelatine die Diaminoadipinsaure entstanden ist. 

Die leichter léslichen Fraktionen zeigen meistens den kon- 
stanten Schmelzpunkt 238°, manchmal aber auch 243°. 

Ob man berechtigt ist, das Auftreten zweier isomerer Di- 
aminoglutarsauren anzunehmen, miussen Versuche mit gréferen 
Substanzmengen zeigen, die in Vorbereitung stehen. 

Es wurde schlieBlich das optische Drehungsvermégen der 
Sdure vom Schmelzpunkte 243° aus Casein und der Sdure 
vom Schmelzpunkte 238° aus Gelatine in 20prozentiger Salz- 
sdure festgestellt. 

Sdure aus Casein: 

26 z 


p= 8-08, d= = 1°1093, 2 = +0°25°, (a)p = +10:0° 


Sdure aus Gelatine: 


p — 4°43, a= = 1°1097, «= +0°21°, (ap = +8°4?". 
Die Differenz ist so gering, daB sie fiir eine Verschieden- 


heit der Saure nicht in Betracht kommen kann. 


Kupfersalze. 


Die Mutterlauge der Phosphorwolframate, die auch mit 
héchstkonzentrierter Phosphorwolframsaurelésung keine Ab- 
scheidung mehr gab, wurde mit Atzbaryt ausgefallt, das Filtrat 
vom Barytniederschlag durch Kohlensdure von tiberschiissigem 
Baryt und durch Schwefelwasserstoff von Kupfer befreit, 
welches aus den bei den friiheren Operationen verwendeten 
KupfergefaBen stammte. 

Durch wiederholtes Eindampfen wurde das in Lésung 
befindliche Chlorbaryum médglichst abgeschieden. Beide auf- 
einanderfolgende Fraktionen des Baryumchlorids lésten sich 
in Wasser so gut wie vollstandig. Die leichten Triibungen, die 
auftraten, gaben keine Tyrosinreaktionen. 


19* 
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Die dicke Mutterlauge, die vom Chlorbaryum abgesaugt 
worden war, wurde nun mit Schwefelséure genau ausgefallt. 
Das Filtrat vom Baryumsulfat stark eingedampft, schied eine 
Kristallisation ab, welche alle Eigenschaften der Salzsaure- 
verbindung der Glutaminsaure hatte. 

Das Filtrat von dieser wurde in einem trockenen Luftstrom 
zum konstanten Gewicht eingedampft und hinterlieB 57 g eines 
Sirups, der in wenig absolutem Alkohol in der Hitze sich léste, 
bei weiterem Zusatz von Alkohol aber ein kristallinisches 
Pulver abschied, welches gleichfalls salzsaurer Glutaminsdure 
glich. 

Eine amorphe Abscheidung wie beim Casein, welche die 
Oxyaminobernsteinsaure enthielt, zeigte sich bei der Gelatine 
nicht. 

Die alkoholische L6sung wurde von Alkohol befreit und 
kochend mit Kupfercarbonat und schlieBlich mit gefalltem 
Kupferoxyd neutralisiert. Sie farbte sich dunkelblau und wurde 
genau so wie es seinerzeit beim Casein beschrieben worden 
ist, durch Behandlung mit Alkohol in drei Hauptfraktionen 
zerlegt. Zundachst fallt auf Zusatz von Alkohol ein blaugriines 
Salz aus. Das Filtrat von diesem zur Trockene gedampft und 
mit absolutem Alkohol angerihrt, scheidet ein graugriines Salz 
ab, die Hauptmenge geht aber in Lésung, wahrend beim 
Casein relativ wenig in absolutem Alkohol lésliche Kupfersalze 
auftreten. 

Das blaugriine und das graugriine Salz wurden durch 
wiederholtes Lésen in Wasser und Wiederausfallen mit Al- 
kohol gereinigt, wobei ersteres so wie beim Casein wasser- 
unlésliche Salze abschied, die deutlich kristallinisch und licht- 
weiBlichgriin gefarbt waren. 

Das blaugriine Salz ist in verdiinntem Alkohol leichter 
léslich wie die analoge Verbindung aus Casein und anders 
gefarbt; auch das griine ist weniger lebhaft griin gefarbt 
und hat die Tendenz, in schwarzgriinen Harzmassen auszu- 
fallen. 

Beide wurden schlieBlich mit Schwefelwasserstoff von 
Kupfer und sodann mit Silberoxyd von Chlor befreit. 











Hydrolyse der Eiweifstoffe. 


Saure aus blaugriinem Kupfersalz. 


Sie dunstete zu einem Sirup ein, der allmahlich vereinzelte 
Kristalle zeigte und beim Umriihren zu einem Kristallbrei 
erstarrte, der bald steinhart wurde. 

In einer Glasglocke tiber Wasser gestellt, erweichte die 
Masse; sie wurde auf Pappe, die aus Schleicher-Schiill’schem 
Filtrierpapier bereitet war, aufgestrichen, welche die Mutter- 
lauge aufsaugte, als sie in eine feuchte Luft haltende Glasglocke 
gestellt wurde. Die nahezu rein weifen Kristalle wurden mit 
Tierkohle aus Wasser Ofters umkristallisiert und bildeten dann 
mikroskopische Nddelchen, die zu blatterartigen Aggregaten 
verwachsen waren. 

Im Kapillarrohr erhitzt, sintern sie bei 210°, schaumen bei 
220° auf, ohne zu schmelzen. Die lichtbraunliche Masse blaht 
sich bei 270° wieder auf, ist aber bei 290° noch nicht ge- 
schmolzen. 


0°0868 g, bei 110° getrocknet, gaben 0°1145 ¢ CO, und 0°0336 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden C,H;,O,N 
ee Pao 
Ee cee ER 36°09 
Te sue ob ae 4°33 3°26 


Die Saure hat die Zusammensetzung der Asparaginsaure 
und ist bestimmt verschieden von der Caseansdure, welche in 
dem aus Casein erhaltenen blaugriinen Kupfersalz enthalten ist. 


Saure aus graugriinem Kupfersalz. 


Das Kupfersalz mit Schwefelwasserstoff zersetzt und dann 
mit Silberoxyd von Salzsaure befreit, lieferte eine Saure, die 
aus der zum Sirup gedampften Lésung nach einigen Tagen 
zum geringen Teil auskristallisierte. Ein grofer Teil blieb 
amorph. 

Die Kristalle sind in kaltem Wasser recht leicht, in heifiem 
Wasser nicht viel reichlicher, schwierig in SOprozentigem 
Weingeist, nicht in absolutem Alkohol léslich. Sie wurden mit 
Tierkohle entfarbt und wiederholt aus der bis zum Beginn der 
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Kristallisation eingedampften Lésung durch Zusatz des gleichen 
Volums Alkohol zum Auskristallisieren gebracht. Sie sintern 
unter Dunkelfarbung bei 240° und schmelzen unter Gasent- 


wicklung bei 248°. 


0°1157 g, bei 103° getrocknet, gaben 0°1358 g CO, und 0°0634g¢ H,O. 
0°1101 ¢ gaben 18°3cm N bei 18° und 732 mm B. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Glycocoll Gefunden 


32°02 
6°13 
18°78 


Die Gelatine liefert demnach die Caseinsaéure, wie sie aus 
dem Casein entsteht, nicht. Das Kupfersalz aus Gelatine, 


welches nach seiner Abscheidung und seinen Léslichkeitsver- 
haltnissen mit dem aus Casein vergleichbar ware, enthalt tiber- 


wiegend Glycocoll. 














Uber die Kondensation von Lavulinsaure mit 
Isobutyraldehyd 


von 


Fritz Meingast. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1904.) 


Einleitung. 


Uber Anregung des Herrn Hofrates Lieben unternahm 
ich es, die Kondensation der am besten bekannten 7-Keton- 
sdure, der Lavulinsaure, mit aliphatischen Aldehyden zu ver- 
suchen und das Reaktionsprodukt zu studieren. 

Fur Kondensationen mit Aldehyden hat sich nach den im 
hiesigen Universitatslaboratorium gemachten Erfahrungen der 
Isobutyraldehyd als sehr geeignet erwiesen, da er durch Poly- 
merisieren und darauffolgende Regeneration leicht vollkommen 
rein zu erhalten ist.! 

Zu erwahnen ist, daB Erdmann? und Erlenmayer jun.® 
Lavulinsaure mit Benzaldehyd kondensiert haben und dafi 
dabei ein K6rper mit doppelter Bindung, die Benzallavulin- 
sdure, erhalten worden ist, fiir welche Erdmann* infolge 
ihrer Uberfiihrbarkeit in ein Derivat des a-Naphtols (3-Aceto- 
1-naphtol) annimmt, da® sie durch Austritt des Aldehyd-O mit 
2H der Ketonsdure entstanden ist und ihr folgende Struktur 
zuschreibt: 


Fossek, Monatshefte fiir Chemie, 1883, 660. 

Berl. Ber., 78, 3441. 

Berl. Ber., 23, 74. 
Annalen, 254, 182. 
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F. Meingast, 


CH, 
co CH 
CH, sg ga 
CO C 
C=CH.C,H, — | 
CH, CH 
COOH ay 4 
OH 


Benzallavulinsaure. 3-Aceto-1-Naphtol. 


Ferner haben Claisen’? sowie Franke und Kohn? 
Kondensationsprodukte von Ketonen mit Aldehyden erhalten 
und gezeigt, daf} hiebei der Aldehyd-O reagiert und da die 
Reaktion durch ein aldolartiges Zwischenprodukt hindurch 
verlauft, welches unter Anwendung besonderer Vorsichtsmaf- 
regeln isoliert werden kann. 

Fiir die Art des Verlaufes der Kondensation von Lavulin- 
saure und Isobutyraldehyd bestehen von vornherein mehrere 
Mdglichkeiten: 

A. Der Aldehyd-O tritt mit 2H der Ketonséure aus und 
es reSultiert eine ungesattigte Ketonsdure; es sind hiebei drei 
Falle zu unterscheiden: 


1. CH=CH.CH(CH,), 2. CH, 
CO CO 
CH, C=CH.CH(CH,), 
CH, CH, 
COOH COOH 


3. CH, 
CO 
CH, 
C—CH.CH(CH,), 
COOH 


Bb. Die Kondensation geht aldolartig vor sich; es kénnen 
so wieder drei Oxysduren entstehen: 


1 Berl. Ber., 25, 3164. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 876 ff. 
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{, CH, —CH(OH).CH (CHs), 2. CH, 


CO CO 
CH, CH.CH(OH).CH(CH,), 
CH, CH, 
COOH COOH 
3. CH, 

CO 

CH, 

CH.CH(OH).CH(CH,), 

COOH 


C. Aus der im Falle 2 entstandenen y-Oxysdure kann 
beim Freimachen direkt ein Lakton entstehen. 

D. Es kann ein aldolartiger Kérper entstehen, indem der 
Keton-O mit einem H des Aldehyds die Hydroxylgruppe gibt, 
wahrend die Aldehydgruppe erhalten bleibt: 


CH, 
C(OH).C(CH,), .CHO 
CH, 

CH, 


= 


COOH 


Diese Aldehydsadure mu8 sich dann zu einer zweibasischen 
Oxysaure oxydieren lassen. 
E. Es kann sich bei letzterer Art der Kondensation auch 
noch Wasser abspalten und eine ungesattigte Saure entstehen: 
CH, 
C.C(CH,),.CHO 
| 
CH 
CH, 


COOH 


Fur die Kondensation von Ketonen mit Aldehyden eigneten 
sich in vielen Fallen alkalische Kondensationsmittel, verdiinnte 
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oder konzentrierte Natronlauge, Pottaschelésung, auch Cyan- 
kali! sehr gut und es ist zu* erwarten, daB auch Ketonsduren 
respektive deren Alkalisalze in alkalischer Lésung mit Iso- 
butyraldehyd zusammentreten werden. 


Kondensation mit verdiinnter Natronlauge. 


Die Kondensation des lavulinsauren Natrons mit Isobutyr- 
aldehyd erfolgt unter Anwendung von zehnprozentiger Natron- 
lauge bereits langsam in der K4alte, rascher beim Erwarmen 
am Wasserbade; da jedoch die Vereinigung auch mit ver- 
diinnter, etwa 2°Sprozentiger Lauge bewirkt werden kann und 
das hiebei entstehende Produkt weniger stark gelblich gefarbt 
ist, also reiner zu sein scheint, so wurde die Anwendung ver- 
diinnter Lauge vorgezogen. Die Kondensation wurde folgender- 
mafien ausgefihrt: 

34°8 ¢g (1 Molekiil) reiner, aus den Kristallen durch 
Schmelzen verfliissigter Lavulinsaure wurden mit einer Lésung 
von 248 (2 Molekiile) Atznatron in 470g Wasser gemengt, 
so da also eine Lésung von lavulinsaurem Natron in einer 
2°Sprozentigen Lauge entstanden war. Dieser Fliissigkeit 
wurden 21°6g (1 Molekiil) Isobutyraldehyd (aus polymeri- 
Siertem-zuruckgewonnen) zugefiigt und so lange am siedenden 
Wasserbad unter RiickfluBkiihler erwarmt, bis die obenauf 
schwimmende Schichte von Aldehyd sich gréftenteils gelost 
und das RickflieBen aufgeh6rt hatte. 

Nach dem Erkalten wurde mit verdiinnter Schwefelsdure 
angesduert; es schied sich ein gelbliches Ol ab, das mit Ather 
aufgenommen wurde. 

Die davon getrennte wasserige L6sung wurde im Schacherl- 
apparat mit Ather erschépft, die beiden atherischen Lésungen 
vereint und mit entwdssertem Glaubersalz getrocknet. 

Nach dem Verjagen des Athers am Wasserbade hinterblieb 
ein gelbliches dickfliissiges Ol, das beim Stehenlassen im 
maBigen Vakuum tiber H,SO, und selbst bei starker Abkuhlung 
mit Kaltemischung keinerlei Spur von kristallisation zeigte. 
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1 L. Claisen, Annalen, Bd. 306, p. 322 ff. 








in- 
en 


— Ne 


vs 








, . ee . a ’ 
Kondensation von Lavulinsaure. 269 


Versuche, durch Umkristallisieren aus Alkohol, Ligroin, 
Benzol oder Chloroform einen kristallisierten Kérper zu erhalten, 
schlugen ebenfalls fehl. Um nun zu untersuchen, ob das er- 
haltene Reaktionsprodukt lediglich eine Sdure darstellt oder ob 
sich auch ein Lakton gebildet hat (beim Freimachen einer 
“-Oxysaure), wurde dasselbe mit Sodalésung behandelt; es 
léste sich das Ol klar auf unter CO,-Entwicklung. Da die 
Laktone gegen Sodalésung bestandig sind, ist hiemit gezeigt, 
daB ein solches nicht entstanden ist. 

Es kénnen jedoch durch Einwirkung der Natronlauge auf 
den Aldehyd allein andere neutrale K6rper entstanden sein; 
um dieselben zu entfernen, wird die Lésung des erhaltenen 
rohen Produktes in Soda mit Ather gut ausgeschiittelt. Nach 
dem Trocknen und Verdunsten desselben im Vakuum tiber 
H,SO, wurden in Wasser ldsliche Kristalle vom Schmelz- 
punkt 51 bis 52° erhalten, die wohl mit dem von Fossek aus 
Isobutyraldehyd mit alkoholischem Kali erhaltenen Oktoglykol 
identisch sind, zumal da sie bei Behandlung mit konzentrierter 
Salpetersaure Oxalsiure geben.! 

Aus der jetzt nur noch die Sauren in Form der Natron- 
salze enthaltenden Sodalésung werden dieselben mit ver- 
diinnter H,SO, freigemacht, mit Ather aufgenommen, nach 
dem Waschen der Atherlésung mit wenig Wasser (zur Ent- 
fernung der Lavulinsaure und Isobuttersaure) getrocknet und 
der Ather verdampft. 

Die zuriickbleibende sirupartige Flissigkeit konnte auch 
jetzt noch nicht zum Kristallisieren gebracht werden. Auch 
war es nicht méglich, sie im Vakuum zu destillieren: bei 10 mm 
Druck und Erhitzung auf zirka 230° im Olbade ging nichts 
uber, im Destillierkolben war jedoch eine brenzlich riechende 
Harzmasse entstanden. 

Deshalb wurde die Saéure nach mehrtégigem Stehen im 
Vakuum iiber Schwefelsdure und Natronkalk (letzteres, um 
den ihr noch anhaftenden Geruch nach Isobuttersaure zu ent- 
fernen) der Elementaranalyse unterworfen: 

1 Siehe Fossek, Monatshefte fiir Chemie, 1883, p. 668. Der Isobutyr- 


aldehyd kondensiert sich mit einem zweiten Molekil und ein drittes wird zu 
Isobutterséure oxydiert: 3C,HgO+-KOH = C,H;.05-+ C3H7.COOK. 
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I. 0°4019 g Substanz gaben 0°9368 g CO, und 0°3082 g 
H,O. 

II. 0°3559 g Substanz gaben 0°8298g CO, und 0°2591 g 
H,O. 

Ill. 0°2643 g Substanz gaben 0°6148g CO, und 0°1981 ¢ 
H,O. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
Tt ae Se" a 


° CyH, 403 CyH;,0, 
Kohlenstoff ‘ “| 63°45 63°48 57°40 
Wasserstoff .... 8° : 8°33 8°31 8°59 


Dieselbe stimmt also gut auf die Formel C,H, ,O,. 

Die Saure ist etwas gelblich gefarbt, fast geruchlos. Sie 
ist in Wasser kaum léslich, die Lésung in verdtinntem Alkohol 
rotet blaues Lackmuspapier. 

Die Ausbeute betrug bei den angewandten Mengen etwa 
38 bis 40 g (gegen 51°4 g theoretisch). 


Addition von Brom. 


Da der erhaltene K6rper unter Wasserabspaltung aus 
Lavulinsaure und Isobutyraldehyd entstanden ist und er nicht 
den Charakter eines Laktons hat, bleibt fiir ihn nur noch eine 
Struktur im Sinne des Schemas A und £ (siehe Einleitung) 
ubrig und der Kérper mu eine doppelte Bindung enthalten, 
was auch tatsachlich der Fall ist. 

Die Saure wurde in Chloroform gelést und unter Kiihlung 
mit Eis langsam aus einer gewogenen Pipette Brom zutropfen 
gelassen, dessen Farbung zuerst rasch verschwand. Nach 
Eintritt einer bleibenden Braunfarbung wurde die verbrauchte 
Menge Brom durch Wagen bestimmt: 


Fir 1°335 g Sdaure wurden verbraucht 1°265 g Brom. Berechnet 
1-258 g fiir 2Br auf 1C,H,,Osg. 


Das Additionsprodukt konnte nicht isoliert werden, da 
sich aus der Chloroformlésung desselben bereits bei Zimmer- 
temperatur, schneller beim Erwarmen oder im luftverdiinnten 
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Raume reichlich Bromwasserstoff entwickelt, wahrend aus 
der zuriickbleibenden Fliissigkeit kein reiner, einheitlicher 
Korper zu bekommen war. 

Die Bromaddition geht auch in Eisessiglésung vor ‘sich, 
doch tritt hiebei schon wahrend der Reaktion Bromwasserstoff- 
entwicklung auf. 

Calciumsalz. 


Die dickfliissige Saure wurde unter maBigem Erwarmen 
mit Kalkmilch geschittelt und nach dem Absetzen des teilweise 
ungelést bleibenden Kalksalzes Kohlensdure eingeleitet, um 
das tiberschissige Hydroxyd zu fallen. Nach dem Abfiltrieren 
wurde der Riickstand gut ausgewaschen und die vereinigten 
Filtrate zur Fallung des als Bicarbonat in Lésung gegangenen 
Kalkes gekocht, filtriert und eingedampft, bis die Fliissigkeit 
stark dunkelbraun gefarbt war. Das kristallinisch in Blattchen 
sich ausscheidende Kalksalz wurde noch fraktioniert aus 
Wasser umkristallisiert. Die hiebei sich zuerst abscheidenden 
Fraktionen sind rein weifs und stellen das Salz C,H,,0,.ca 
| ca == — Ge] dar. Die Calciumbestimmung wurde nach dem 
Trocknen bei 103 bis 105° ausgefiihrt (als CaO im Platintiegel 
gewogen). 

[. 0°2370 g Substanz gaben 0°0351 g CaO, 
Il. 0° 2010 g Substanz gaben 0:0296 g CaO, 
Ill. 0°2142 g Substanz gaben 0°0320 g CaO, 


das ist in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee ee 
CBee. « cee 10°58 10°52 10°67 10°58 9°65 


Eine Verbrennung im Schiffchen mit beigemengtem 
Kalium- und Bleichromat ergab: 
0°1419 g Substanz gaben 0°2970 g CO, und 0:0878 g H,O. 

[In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 





Kohlenstoff ...... 06°95 Sif - 
Wasserstoff ..... . 6° 
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Die beim Umkristallisieren zuletzt erhaltene Fraktion zeigt 
einen zu hohen Kalkgehalt, namlich 11°13°/,, 11°45°/, und 
11°58°/, Ca, was wohl darin begriindet sein diirfte, daB das 
infolge hydrolytischer Spaltung auftretende Calciumhydroxyd 
aus der Luft Kohlenséure anzieht und mit ausfallt. 

Das Kalksalz ist in Wasser schwer ldslich, etwa 3 bis 4 g 
im Liter. 


Silbersalz. 


Durch vorsichtiges Zufiigen von wdsserigem Ammoniak 
zur Saure wurde dieselbe in Lésung gebracht. Durch Erwarmen 
wurde das tiberschtissige Ammoniak vertrieben und noch warm 
mit Silbernitratl6sung versetzt. Nach einigem Stehen an einem 
lichtgeschiitzten Orte setzt sich das fast unldsliche Silbersalz 
als kasiger, weiBer Niederschlag ab. Die Silberbestimmung 
wurde im Porzellantiegel als Ag-Metall ausgefiihrt: 


I. 0°2273 g Substanz gaben 0°0871 g Silber. 
Il. 0°2058 g Substanz gaben 0°0793 g Silber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ae ae CoH, 303Ag 


I. II. ————_— 


Silber 38°32 38°53 38°95 


Darstellung des Esters. 


Die Veresterung geht mit Alkohol und Schwefelsdure 
ziemlich gut und liefert ein Produkt, welches durch Destillation 
im Vakuum leicht rein zu erhalten ist. 

Etwa 2 ¢ der Sdure wurden in tiberschiissigem absoluten 
Alkohol gelést, etwas konzentrierte Schwefelsdure zugegeben 
und durch 4 bis 5 Stunden am Sandbad unter Riickflu8kihler 
erhitzt. Die hiebei dunkelrot gewordene Fliissigkeit wurde 
nach dem Erkalten in eine Lésung von tiberschiissigem Natrium- 
bicarbonat gegossen, um unveresterte Saure und die Schwefel- 
sdure zu binden, und der sich abscheidende Ester mit Ather 
aufgenommen. Nach dem Trocknen und Verdampfen desselben 
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t bleibt eine gelb gefarbte Fliissigkeit, die zum grofen Teile bei 
16 mm Druck zwischen 150 und 155° iibergeht. 

Dieses Destillat. ist schwach griinlichgelb gefarbt und 
besitzt noch einen brenzlich sauren Geruch, von dem es durch 


Stehenlassen im Vakuum Uber Natronkalk befreit werden kann. 
; Die Elementaranalyse stimmt auf den Ester C,H,,0,.C,H, 


= C,,H:,0,: 
I. 0°1987 g Substanz gaben 0°4838 g CO, und 0°1639 ¢ 
H,O. 
| Il. 0°2017 g Substanz gaben 0°4906 g CO, und 0°1668 g 
3 H,O, 
| das ist in 100 Teilen: 
, Gefunden 
ST eT Berechnet 
I. Il. ceieiietiniatiti dg 
ES EPS 66°41 66-34 66°61 
WreSEOOEIOE 4... occces 9°16 9-19 9°17 


Versuch einer Oxydation mit Silberoxyd. 


Wenn bei der Kondensation von Lavulinsdure mit Iso- 
butyraldehyd die Aldehydgruppe erhalten geblieben ist (siehe 
Schema £ in der Einleitung), so liegt eine Aldehydsaure vor. 
die sich zu einer zweibasischen Sdure oxydieren lassen wird: 


CH, CH, 
C.C(CH,),.CHO > C.C(CH,),.COOH 
| | 

CH CH 

CH, CH, 

COOH COOH 


Einer gewogenen Menge Sdure wurde so viel reines 
Silberoxyd in wdasseriger Suspension zugesetzt, da das Ver- 
haltnis 1 Molektil Sdure zu 2 Ag,O betrug und durch einige 
Stunden gekocht. Es wurde dann noch hei® filtriert und das 
Filtrat zur Gewinnung eines Silbersalzes im Vakuum ein- 
gedamptft. 
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Die so erhaltene geringe Menge Silbersalz wies bei der 
Ag-Bestimmung einen Prozentgehalt auf, der von dem des auf 
anderem Wege gewonnenen Salzes C,H,30,Ag wenig ab- 
weicht. 

Durch Auslaugen des Riickstandes mit heifem Wasser 
konnte eine gréBere Quantitat Silbersalz erhalten werden, das 
wie das direkt erhaltene durchschnittlich um 1°/, in seinem 
Silbergehalt vom theoretischen Wert fiir C,H,,O,Ag abweicht. 
Dieser betragt 38-95°/, Ag (siebe oben); fiir das Salz C,H,,0,Ag, 
einer zweibasischen Sdure betragt er 53°97 °/). 

Es hatte sich also nur Silberoxyd mit der Sdure ver- 
einigt und sich nicht die erwartete zweibasische Sadure gebildet. 

Eine Strukturformel, in der eine freie Aldehydgruppe vor- 
kommt, kann daher nicht aufgestellt werden: gegen eine solche 
spricht ibrigens auch schon die Bestandigkeit der Sadure gegen 
den Luftsauerstoff; sie kann wochenlang damit in Beritihrung 
Sein, ohne da sich ihre Zusammensetzung merklich dndert. 

Die Struktur kann daher nur durch eine der unter A 
(siehe Einleitung) angegebenen Formeln wiedergegeben werden. 
Die Saure C,H,,O, ware dann 4hnlich konstituiert wie die von 
Erlenmeyer jun. und von Erdmann dargestellte Benzal- 
lavulinsaure (ebenfalls von Erlenmeyer aus Ldavulinsdure 
und Benzaldehyd in alkalischer Lésung erhalten) und sie ware 
dementsprechend als Isobutyliden-Lavulinsaure zu bezeichnen 
|(CH,),.CH.CH: = Isobutyliden]. 

Welche der drei unter A angegebenen Modglichkeiten des 
Zusammentrittes in unserem Falle vorliegt, das kann durch 
das Studium der durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
alkalischer Lésung entstandenen K6rper gezeigt werden. 


Oxydation mit Kaliumpermanganat. 


Die Sadure, in iiberschiissiger wasseriger Soda geloést, gibt 
mit KMnO, in der Kalte sofort einen Niederschlag von Mangan- 
superoxydhydrat, eine Reaktion, die nach Baeyer auch fir 
K6érper mit doppelter Bindung charakteristisch ist. Da hiebei 
die Oxydation an den Kohlenstoffatomen mit der Doppel- 
bindung angreift und weiterhin auch an der Carbonylgruppe, 
so werden als Endprodukte derselben Carbonsduren entstehen 








T 


-— — YG we 


to 





Kondensation von Livulinsdure. 275 


miissen, die je nach der Struktur der Isobutylidenlaivulinsdure 
verschieden sein werden: 


1. CH=CH.CH(CH;), CO,’ HOOC.CH(CH,), 


CO COOH 

CH, wird geben CH, 

CH, CH, Koienshure, 

= Fi Bernsteinsdure, 

COOH COOH [sobuttersdure. 
2. CH, CH, 

CO COOH 

C=CH.CH(CH,), —~ COOH HOOC.CH(CH,), 

CH, CH, Lasigshure, 

aE ize Malonsdaure, 

COOH COOH Isobuttersaure. 
3. CH, CH, 

CO COOH Essigsaure, 

CH, CO, Kohlensaure, 

C=CH.CH(CH,), COOH!:HOOC.CH(CH,), Oxalsaure, 

COOH COOH lsobutter- 

saure. 


Die Lésung der Sdure in Natriumcarbonat wurde mit 
Kaliumpermanganatlésung versetzt, so lange noch Entfarbung 
und Bildung eines Niederschlages stattfand. Flr 1°7 g Saure 
wurden so verbraucht 129 cm’ einer gestellten Permanganat- 
ldsung, die 4g in 100 cm’ enthielt. Es entspricht dies 5°16 g 
KMnO,. Bei Abgabe von 50 an ein Molekiil C,H,,O0, sind 
theoretisch erforderlich 5°27 g KMnQ,,. 

Aus der vom ausgeschiedenen Braunstein abfiltrierten 
Flissigkeit wurden die durch die Oxydation entstandenen 
Carbonsduren durch Zusatz einer geniigenden Menge Schwefel- 
sdure in Freiheit gesetzt und behufs Trennung derselben mit 
Wasserdampf destilliert, so lange die ibergehende Flissigkeit 
noch sauer reagierte. 


Chemie-Heft Nr. 3. 20 
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Das Destillat wurde vorsichtig mit Ammoniak neutralisiert, 
der Uberschu8 desselben durch Kochen entfernt und noch 
warm mit Silbernitratlosung versetzt. Es fallt ein Niederschlag 
aus, der seiner Zusammensetzung nach als (iso-) buttersaures 
Silber aufzufassen ist: 


I. 0°1676 g Substanz gaben 0:0930 g Ag. 
II. 0°1661 g Substanz gaben 0°0925 2 Ag. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee re C,H;0,.Ag 
I. Il. wine _selilabigs > 


Silber ....55°49 55°69 © 05°39 


Da bei weiterem Einengen der Lésung nur aduferst wenig 
Silbersalz mehr ausgeschieden wurde, erscheint die Gegen- 
wart von Silberacetat, das in Wasser etwas ldslicher ist (1:98), 
so ziemlich ausgeschlossen. 

Die im Kolben zuriickbleibende, die mit Wasserdémpfen 
nicht oder nur schwer fliichtigen Kérper enthaltende Fliissigkeit 
wurde ausgeathert und so direkt ein kristallinischer, etwas 
gelblich gefarbter KOrper erhalten, der in Wasser und Alkohol 
léslich ist und durch Umkristallisieren aus letzterem farblos in 
kleinen Saulchen erhalten werden kann. Der Schmelzpunkt 
desselben liegt zwischen 179 bis 183°. Er kann somit unter 
den in Betracht kommenden Sauren: Oxalsdéure, Malonsaure 
und Bernsteinsdure, nur mit letzterer (Schmelzpunkt 182°) 
identisch sein; er hat auch, wenn er aus Wasser umkristallisiert 
und uber Chlorcalcium gut getrocknet wird, denselben Schmelz- 
punkt; Oxalsaure, deren Schmelzpunkt von dem der Bernstein- 
sdure im trockenen Zustande nicht viel verschieden ist (wasser- 
freie Oxalsaure schmilzt bei 189°) kristallisiert aus Wasser mit 
2H,O; diese Kristalle schmelzen dann bei 101°; deshalb kann 
der erhaltene Kérper nicht Oxalsdure sein. 

Die bei der Oxydation entstehenden Sduren sind also 
Isobuttersdure und Bernsteinsdéure; dadurch ist gezeigt, daf 
die Isobutyliden-Lavulinséure die unter 1 angefiihrte Kon- 
stitution hat: 
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CH : CH.CH(CH,), 
Co 

CH, 

CH, 

COOH. 


Daf bei der Oxydation tatsdchlich auch CO, entsteht, ist 
aus dem Umstande zu schliefen, daf beim Ansduern mit 
Schwefelsaure nach beendeter Oxydation bedeutend starkeres 
Aufbrausen stattfindet als nach der anfangs Uberschiissigen 
Sodamenge zu erwarten ware. 

Durch vorstehende Untersuchungen glaube ich die durch 
Kondensation von lavulinsaurem Natron mit [sobutyraldehyd 
in alkalischer Lésung entstandene Jsobutyliden-Lavulinsaure 
einigermaSen charakterisiert und zur Aufklarung ihrer Kon- 
stitution beigetragen zu haben. 


Ich erfiille zum Schlusse meiner Arbeit noch eine an- 
genehme Pflicht, wenn ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Hofrat Ad. Lieben, sowie auch Herrn Prof. C. Pomeranz fiir 
die Unterstiitzung und Fdérderung, welche sie dieser meiner 
Arbeit zu teil werden lieBen, meinen tiefgefiihlten Dank aus- 
spreche. 
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Zur Kenntnis der Reaktionskinetik in Wasser- 
Alkoholgemischen 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1904.) 


A. Theoretische Einleitung. 


Gewisse Beobachtungen, welche von Skraup!? bei der 
Verseifung von Estern acetylierter Oxysauren gemacht wurden 
und durch Untersuchungen, tiber die ich nachstens berichten 
werde, aufgeklart werden sollen, machten die Beantwortung 
der Frage ndtig, ob die Verseifung von Estern auch in absolut 
alkoholischer Natron- oder Kalilauge eine vollstandig ver- 
laufende Reaktion ist. Der Versuch ergab, dafi dies in der Tat 
der Fall ist, wenn auch die Reaktionsgeschwindigkeit etwa 
tausendmal kleiner ist gegeniiber der Verseifungsgeschwindig- 
keit in Wasser unter sonst gleichen Umstanden. 

Es bot nun die Untersuchung der Verseifungsgeschwindig- 
keit in verschiedenen Alkoholen ein gewisses Interesse, weil 
von Genarini? der Verlauf der Verseifung von Athylacetat 
einerseits absolut alkoholischer Kalilauge als ein normaler, dem 
Gesetz der bimolekularen Reaktion gehorchend, die Reaktions- 
geschwindigkeit jedoch etwa fiinfmal so gro gefunden wurde, 
als sie meine Untersuchung ergab. Andrerseits soll nach 


1 Monatshefte fiir Chemie, 74, p. 470 (1893). 
2 Zeitschr. f. phys. Chem. 19, 437 (1896). 
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Genarini die Verseifung in Methylalkohol nach kurzer Zeit 
wieder vollistandig stillstehen und dann erst durch Wasser- 
zusatz wieder in Gang treten. Ich dagegen habe gefunden, 
da die Verseifung von Estern nicht nur in absolutem Athyl- 
alkohol, sondern auch in absolutem Methylalkohol ein regel- 
maBig und vollstandig verlaufender bimolekularer Vorgang ist. 
Nur ist die Geschwindigkeit der Verseifung in absolutem 
Methylalkohol ceteris paribus etwa der dritte Teil der Ge- 
schwindigkeit in absolutem Athylalkohol. Da®B Genarini eine 
zirka fiinfmal gréBere Reaktionsgeschwindigkeit der Verseifung 
von Athylacetat gefunden hatte als ich, hat aller Wahrschein- 
lichkeit nach seinen Grund darin, da8 Genarini keinen ge- 
trockneten, sondern wasserhaltigen Athylalkohol verwendet 
haben diirfte, wie durch die Ergebnisse meines Studiums tiber 
den Einflu8 des Wassergehaltes der Alkohole auf die Ge- 
schwindigkeit der Verseifung wahrscheinlich wird. 

Die Beobachtung jedoch, da8 Methylalkohol mit der 
groBeren, dem Wasser naherstehenden Dielektrizitatskonstante 
und der kleineren inneren Reibung ein Medium sein sollte, in 
dem die Verseifung langsamer vor sich gehen sollte als in 


Athylalkohol, steht im direkten Widerspruch mit den Unter- 
suchungen von Mentschutkin,! tiber den Einflu®B des 
Lésungsmittels auf die Reaktionsgeschwindigkeit, nach denen 
die Geschwindigkeit einer Reaktion in verschiedenen Lésungs- 
mitteln mit dessen Dielektrizitatskonstante zunimmt und dessen 


innerer Reibung abnimmt. 

Die Geschwindigkeit der Verseifung ist nach dem Massen- 
wirkungsgesetz proportional der Konzentration der aktuellen 
Hydroxylionen. Da die Dissoziation in Medien von gréferer 
Dielektrizitatskonstante und damit die Reaktionsgeschwindig- 
keit gré®er sein soll, haben wir es hier, da die Anderung der 
inneren Reibung im gleichen Sinne wirkt, mit einem Wider- 
spruch gegen das Massenwirkungsgesetz und die elektro- 
lytische Dissoziationstheorie zu tun, der sich jedoch, wie wir 
im weiteren sehen werden, als ein nur scheinbarer herausstellen 
wird. Dai es sich nicht um eine Zufalligkeit, sondern um eine 


1 Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 611 (1887) und 6, 41 (1890). 
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regelmafige, wirkliche Abweichung von der Menschutkin’schen 
Regel handelt, zeigte die Tatsache, daB die Verseifung von 
Athylacetat unter sonst gleichen Bedingungen in absolutem 
Propylalkohol schneller als in Athylalkohol und die Verseifung 
in Amylalkohol wieder schneller als in Propylalkohol erfolgt. 

Die gleiche Beobachtung, da in u-Propylalkohol die Ver- 
seifung langsamer als in Isoamylalkohol erfolgt, hatten vor 
einiger Zeit auch Cajola und Cappelini' gemacht und 
wiesen darauf hin, da ihre Beobachtungen nicht im Einklang 
stiinden mit der elektrolytischen Dissoziationstheorie. Sie 
setzten die beobachteten Abweichungen auf Rechnung der 
spezifischen Natur des Lésungsmittels. 

Es erschien mir deshalb der Versuch wiinschenswert, 
durch systematisches Studium, die hier obwaltenden Ver- 
haltnisse aufzuklaren und womdglich mit der elektrolytischen 
Dissoziationstheorie in Einklang zu bringen. 

Zu diesem Zwecke studierte ich den Einflu®B des Wasser- 
gehaltes verschiedener Alkohole auf die Geschwindigkeit der 
Verseifung. Hiebei kam ich zu dem interessanten Resultat, 
da Wasserzusatz bei Methylalkohol von relativ geringem Ein- 
flu8 ist, ein solcher zu Athylalkohol jedoch ein rasches An- 
steigen der Geschwindigkeitskonstante bewirkt. In Propylalkohol 
macht sich der Wassereinflu8 noch starker bemerkbar. Bei 
Amylalkohol mute die Untersuchung des Einflusses des 
Wassergehaltes unterbleiben, da es nicht mdglich ist, geeignete 
homogene wasserhaltige amylalkoholische Natriumhydrat- 
l6sungen herzustellen. 

Tragt man die besprochenen Verhdltnisse in einem Dia- 
gramm auf, wie es die umstehende Figur 1 veranschaulicht, in 
dem die Zusammensetzung der als Lésungsmittel angewandten 
Alkohol-Wassergemische in Volumprozenten des Alkohols als 
Abszissen, die Reaktionsgeschwindigkeiten als Ordinaten ein- 
getragen sind, so verlauft die Kurve, die die Abhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit vom Wassergehalt des betreffenden 
Alkohols darstellt, fiir Methylalkohol in ihrem ersten Teil 


1 Gaz. chim. ital. 30. L, 233—40, 31. III. (1899) und Chem. Zentralbl., 
1900, I., 955. 
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Fig. 1. 


asymptotisch zur Abszissenachse; bei Propylalkohol verlauft 
sie anfangs fast parallel zur Ordinatenachse, wahrend sie 
beim Athylalkohol in der Mitte zwischen beiden erstbespro- 
chenen liegt. 

Es besagt dies eben, daf Zunahme des Wassergehaltes 
bei Methylalkohol anfangs nur von geringem Einfluf ist, 
wahrend schon geringer Wasserzusatz bei Athylalkohol und 
in noch starkerem Mae bei Propylalkohol die Reaktions- 
geschwindigkeit erhéht. In noch starkerem MaBe diirfte Wasser- 
zusatz bei Amylalkohol von Einflu8 sein, wenn es mdglich 
ware, homogene Amylalkohol-Wassergemische herzustellen. 
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Durch diese Erscheinung ld48t sich der Umstand, dafi 
Lésungen von Natriumhydroxyd in hdéheren Alkoholen eine 
schnellere verseifende Wirkung zeigen. trotzdem ihnen ein 
geringeres Dissoziationsvermégen zukommt, mit der elektro- 
lytischen Dissoziationstheorie in Einklang bringen mit Hilfe 
folgender Uberlegungen: 

Es ist a4uBerst schwer mdglich, absolut wasserfreie 
Alkohole zu erhalten. Wir miissen annehmen, dafX§ jeder der 
durch tagelanges Kochen iiber Atzkalk entwdsserte Alkohol 
noch geringe Mengen Wasser — rechnen wir hoch 0°1°/, — 
enthalt. Es werden dann, w&ahrend in Methylalkohol der 
Wassergehalt von verschwindendem Einfluf8 ist, die geringen 
Wassermengen bei Athylalkohol eine solche Steigerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit, die dem reinen absoluten Athyl- 
alkohol zukommt und ceteris paribus, wie es die Theorie 
fordert, vielleicht kleiner ist als in reinem Methylalkohol, 
bewirken, da® die eigentlichen Verhdltnisse durch den Wasser- 
zusatz Uberkompensiert werden. 

Der von Cajola und Cappelini vermutete spezifische 
Einflu8 des Lésungsmittels besteht jedenfalls zu recht, in 
welchem Sinne jedoch sich derselbe bemerkbar macht, bleibt 
noch eine offene Frage 

Jedenfalls besteht in Lésungen von Natriumhydrat in 
Alkoholen ein Gleichgewicht zwischen Natrium-, Hydroxyl- 
und Alkoholationen (CH,O’, C,H,O’ u. s. w.). 

Die verschieden groBe Geschwindigkeit der Verseifung in 
den verschiedenen Alkoholen kann, sofern sie auf Rechnung 
der spezifischen Natur des Lésungsmittels gesetzt wird, ihren 
Grund nur in der verschieden starken Wirkung und ver- 
schiedenen Konzentration der betreffenden Alkoholationen 
haben. Da nun der Reihe nach Lésungen von Methylalkohol, 
Athylalkohol und Propylalkohol immer rascher verseifen, so 
ware es ja méglich, da8 eben das Propylation C,H,O’ starker 
verseifend wirkt als das Athylation C,H,O’ und dieses wieder 
staérker als das Methylation CH,0O’. 

Ob dies nun in der Tat statt hat, dariiber konnte leicht 
das Studium der Verseifungsgeschwindigkeit von Auflosungen 
metallischen Natriums in den verschiedenen Alkoholen Auf- 
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schluB8 bringen. Es miissen auch Auflésungen metallischen 
Natriums in Propylalkohol schneller verseifen, als solche in 
Athyl- und Methylalkohol. Dies war zwar in der Tat der Fall, 
allein man mu8 auch hier den EinfluB kleiner Wassermengen in 
Betracht ziehen, die, wie ich oben zeigte, mdglicherweise die 
charakteristischen Erscheinungen bei der Verseifung durch 
Alkoholationen tiberkompensieren kann. Vergleicht man jedoch 
die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit in Lésungen 
metallischen Natriums in den verschiedenen Alkoholen mit der 
Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit in Lésungen von 
Natriumhydroxyd in den verschiedenen Alkoholen, kann man 
sich von dieser Uberkompensation frei machen. 

Verseifen namlich Methylat-, Athylat-, Propylat- und 
Amylationen der Reihe nach immer schneller, so werden die 
Unterschiede in den Fallen, wo einmal mit einer Loésung von 
metallischem Natrium verseift wird, das andremal in einer 
Lésung von Natriumhydroxyd im gleichen Alkohol, immer 
geringer werden miissen, je hdéher der als Lésungsmittel ver- 
wandte Alkohol ist, da nur, was anzunehmen gestattet ist, immer 
in beiden Fallen die gleiche geringe Menge Wassers dem 
Alkohol anhaftet. 

Der Versuch ergab jedoch das entgegengesetzte Resultat. 
Von je hdéherer Kohlenstoffzahl der Alkohol ist, desto relativ 
kleiner ist die Verseifungsgeschwindigkeit von Auflésungen 
metallischen Natriums im betreffenden Alkohol, im Vergleich 
zu dem Fall, wenn man statt metallischen Natriums Natrium- 
hydroxyd anwendet. 

Es ergibt der Versuch eben das, was die Theorie vor- 
herrschen 1la8t und mit der allgemeinen Erfahrung im besten 
Einklang steht. Der Eintritt neuer Methylgruppen schwacht 
den elektronegativen Charakter der Alkoholationen. 

Der Tatsache, dai Wasserzusatz einen immer starkeren 
Einflu8 ausiibt, von je gréBerer Kohlenstoffanzahl der Alkohol 
ist, der als Medium der Verseifung dient, diirfte folgende Er- 
klarung gerecht werden: 

Jedenfalls besteht auch in Auflésungen von Natrium- 
hydroxyd, in absolutem und wasserhaltigem, ein Gleich- 
gewicht zwischen Hydroxylionen und Alkoholationen, ebenso 
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wie es Lobruy de Bruyn und Steger! sowie Tijmstra? fiir 
Lésungen von metallischem Natrium in den Alkoholen selbst 
von sehr hohem Wassergehalt annehmen. Je héher der Alkohol 
ist, wird bei Wasserzusatz, unter sonst gleichen Umstanden, 
der schwacheren elektronegativen Natur des_ betreffenden 
Alkoholations entsprechend die Konzentration der letzteren 
gegentiber der Konzentration der Hydroxylionen zuriicktreten. 
Berticksichtigt man, da aufferdem das Alkoholation von 
hdherer Kohlenstoffzahl cine geringere Verseifungsgeschwin- 
digkeit zeigt, ist leicht einzusehen, da®, je héher der Alkohol 
ist ceteris paribus, ein desto gréferer Anteil an der Arbeit der 
Verseifung durch die rascher verseifenden Hydroxylionen tiber- 
nommen wird. In unserem Fall ist die Verseifungsgeschwindig- 
keit abhangig von der algebraischen Summe der aktiven Masse 
der schnell verseifenden Hydroxylionen und langsamer ver- 
seifenden Alkoholationen. Wasser dirfte eben, als dem Methyl- 
alkohol naherstehend, mehr relativ langsamer verseifende 
Methylationen und in geringerer Konzentration schnell ver- 
seifende Hydroxylionen bestehen lassen, wéhrend sich durch 
Wasserzusatz bei Athylalkohol und in noch starkerem MaBe 
beim Propylalkohol und héheren Alkoholen das Gleichgewicht 
auf die Seite der Hydroxylionen verschiebt. 

Dieser Erklarung folgend, werden dann, wenn der Wasser- 
zusatz starker und damit die Konzentration der Alkoholationen 
unendlich klein geworden, gegentiber der der Hydroxylionen 
die besprochenen Verschiedenheiten verschwinden mussen. 

Und in der Tat werden, wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, von 
einer Zusammensetzung von zirka 50°/, Alkohol an die Unter- 
schiede der Verseifungsgeschwindigkeit in den verschiedenen 
Alkoholen nur mehr gering. 

Es diirfte also die Erscheinung, daf} in héheren Alkoholen 
mit niedrigerer Dielektrizitatskonstante und hdodherer innerer 
Reibung die Esterverseifung schneller verlauft, lediglich auf 
den Einflu8 geringer Wassermengen Zuriickzufiihren und 
so der augenscheinliche Widerspruch dieser Verhdltnisse mit 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, Bd. 49, p. 336 bis 340, 1904. 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, Bd. 49, p. 345 bis 367, 1904. 
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der elektrolytischen Dissoziationstheorie als ein nur schein- 
barer aufzufassen sein. 

Bemerkt sei noch, da®B die von Reicher! bei der Ver- 
seifung in wasseriger LOsung beobachteten RegelmaBigkeiten, 
das homologe Ester bei konstant erhaltener Sdéure um so lang- 
samer verseift werden, je héher der Alkohol ist, von dem sie 
sich ableiten, immer mehr zu verschwinden scheinen, je kon- 
zentrierter der Alkohol wird, um einen Wert im 100prozentigen 
Alkohol zu erreichen, der fiir die verschiedenen Ester gleich zu 
sein scheint. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, auf eine Nutzanwendung 
fiir die Praxis der organischen Chemie, die sich aus vorliegen- 
den Untersuchungen ergibt, hinzuweisen. Man ist gewohnt, 
im allgemeinen zur Verseifung schwer léslicher Ester alkoholi- 
sche Kali- oder Natronlauge zu verwenden und dessen Wirkung 
so als kraftigere anzusehen. Dem Vorteil der alkoholischen 
Natronlauge, in Wasser schwer ldsliche Ester in Lésung zu 
bringen und so der Verseifung leichter zuganglich zu machen, 
steht der Nachteil der etwa 1000mal langsameren Verseifung 
als in Wasser gegentber. Es wird sich deshalb fiir Erreichung 
eines Reaktionsoptimums empfehlen, die Konzentration der 
alkoholischen Natronlauge beziiglich des Alkohols so Zu 
wahlen, dafi eben nur die zur Lésung des Esters noétige Menge 
Alkohol vorhanden ist, um ein homogenes Medium herzustellen. 
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B. Experimenteller Teil. 


ge bla ee DRA Sih his GR hapa Sine ia A 
a) 4 Wxane 2 


1. Die Esterverseifung ist auch in absolut alkoholischer Natronlauge 
eine vollsténdig verlaufende Reaktion. 


Wie schon eingangs erwahnt wurde, bot den eigentlichen 
Angriffspunkt vorliegender Untersuchungen die Frage, ob die 
Verseifung von Athylacetat und anderer Ester in alkoholischer 
Kalilauge eine vollstandig verlaufende Reaktion oder ein um- 
kehrbarer Vorgang ist. Vorversuche, die eine 4uferst langsame 
Reaktionsgeschwindigkeit der Verseifung unter diesen Um- 
standen ergaben, lieBen letztere Annahme nicht gerade unmég- 


2 — — - - 
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— « @- bee * 
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1 Liebig’s Annalen, 232, 111 (1886). 
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lich erscheinen. Um diese Frage zu entscheiden, machte ich 
zwei Parallelversuche, um das eventuell vorliegende Gleich- 
gewicht von beiden Seiten her zu erreichen. 

Je 20 cm’® '1/,,normale Ester- (Athylacetat) und 20 cm’ 
1/,,normale Natriumhydroxydlésung wurden in ausgedampften 
Flaschen durch etwa 6 Tage bei 50° erhitzt. 

Ebenso wurde 0°32 g entwassertes Natriumacetat in 40 cm’ 
absolutem Athylalkohol etwa 8 Tage lang auf 50° erhitzt. 

Nach dieser Zeit wurden beide Fliissigkeiten titriert. Sie 
reagierten sauer und verbrauchten 0°10 cm*® '/,,normale Baryt- 
losung. 

Das gleiche Resultat ergaben analoge Versuche in Methyl- 
und Propylalkohol. 

Aus den Versuchen geht deutlich hervor, da die Ester- 
verseifung in der Tat auch in alkoholischer Lésung eine voll- 
standig verlaufende Reaktion ist, da sich ja im entgegen- 
gesetzten Falle hatte Ester aus Natriumacetat und Alkohol 
unter Bildung von Natriumhydroxyd hatte bilden mussen. 

Die geringen Mengen Saure nach mehrtagigem Erhitzen 
dirfte auf Rechnung der Autoxydation des Alkohols zu 
setzen sein. 

Die Langsamkeit der Reaktion in alkoholischer Lésung, 
die durch Vorversuche festgestellt worden war, machte es nun 
von Interesse, den quantitativen Verlauf der Verseifung in 
einigen Alkoholen in reinem wasserfreien und wasserhaltigem 
Zustande zu studieren, wortiber im folgenden berichtet sei. 


2. Allgemeine Methode zur Messung der Verseifungsgeschwindigkeit 
von Estern in Alkohol-Wassergemischen. 


Die als L6sungsmittel verwendeten Alkohole wurden durch 
zirka 24stiindiges Kochen iiber Atzkalk am Riickflu®kiihler 
entwassert. 

In auf diesem Wege gewonnenen absoluten Alkoholen 
ldste ich nun Natriumhydroxyd auf, heberte vom ungelést 
gebliebenen Natriumcarbonat ab und verdiinnte die Lésung 
mit dem gleichen absoluten Alkohol, bis sie in Bezug auf 
Natriumhydroxyd !/,,normal war. Um alkoholische Lésungen 
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von Natriumhydroxyd von verschiedenem Wassergehalt zu 
erhalten, verdiinnte ich die absolut alkoholische Natronlauge mit 
wasseriger, gleichfalls 1/,,normaler, aus metallischem Natrium 
hergestellter Natriumhydroxydlésung im gewiinschten Ver- 
haltnis. 

In ganz analoger Weise wurden */,,normale Lésungen 
des zu verseifenden Esters, der stets frisch dargestellt und 
durch fraktionierte Destillation gereinigt worden war, von ver- 
schiedenem, jedoch dem der verschiedenen Natriumhydroxyd- 
lésungen korrespondierenden Wassergehalt bereitet. 

Es waren dies stets Lésungen von 5, 25 und 50°/, Wasser 
beziehungsweise 100, 95, 75 und 50°/, Alkohol. 

Die beiden Lésungen, 1/,,normale Ester- und '/,,normale 
Natriumhydroxydlésung, beide natiirlich -von gleicher Zu- 
Ssammensetzung beziiglich Wasser und Alkohol, wurden in 
einem Thermostaten vorgewarmt und dann in einem aus- 
gedampften, vorgewarmten Kolben vom Inhalt zirka 100 cm’, 
der durch einen gut passenden Korkpfropfen verschlossen 
war, je 50, 40 oder 30cm’ der beiden Lésungen vermischt, so 
da8 das Reaktionsgemisch in Bezug auf Ester und Natrium- 
hydroxyd 1/,,normal war. Gleich nach dem Vermischen und 
dann in bestimmten, der Reaktionsgeschwindigkeit in den ein- 
zelnen Fallen angepafSten Zeitintervallen wurden je 10cm” 
des Reaktionsgemisches herauspipettiert und in 10cm’ einer 
1/,,normalen Salzsaurelésung einflieBen gelassen, um die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der abgelesenen Zeit zum Still- 
stande zu bringen; sodann wurde mit 1/,,normaler Baryum- 
hydroxydlésung unter Anwendung von Phenolphtalein als 
Indikator zuricktitriert. 

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Abschnitten 
in Tabellen ubersichtlich zusammengestellt, in denen in der 
ersten Reihe die Zeit in Minuten eingetragen ist. Die zweite 
Reihe gibt die Kubikzentimeter 1/,, normaler Baryumhydroxyd- 
lésung an, der es zur Neutralisation eines Gemisches von 10cm’ 
1/,,normaler Salzsdure und 10 cm* des Reaktionsgemisches 
zur in der gleichen Horizontalzeile eingetragenen Zeit bedarf. 

Der Titer gibt zugleich die zu dieser Zeit ¢ umgesetzte 
Menge Natriumhydroxyd oder Ester (*#) an, wenn zur Zeit 











Reaktionskinetik in Wasser-Alkoholgemischen. 289 


Null der Titer O-OO cm’ betragt. Wird zur Zeit Null jedoch 
etwas Baryumhydroxydlésung zur Neutralisation verbraucht, 
mu man die Anzahl der Kubikzentimeter */,, normaler Baryum- 
hydroxydlésung von dem in der zweiten Reihe verzeichneten 
Titer subtrahieren, um die zur Zeit ¢ umgesetzte Menge x 
Ester oder Natriumhydroxyd zu erhalten. Dieselbe ist in Kubik- 
zentimeter '/,, normaler Baryumhydroxydlésung in der dritten 
Vertikalreihe eingezeichnet. 

Die vierte Vertikalreihe gibt die zur Zeit ¢ nicht umgesetzte 
Menge a—¥* an. 

Da die Verseifung von Estern eine bimolekulare Reaktion 
ist und aquimolekulare Mengen der reagierenden Stoffe ver- 
wendet wurden, gilt die Gleichung: 


dx 
—= k.(a—x)’, 
dt 
woraus durch Integration 
x 
k —_— a : ‘ 
t(a—x)a 


folgt. 

Da die Werte von x, a und a—vz in Kubikzentimeter 
‘/,,normaler Lésung angegeben sind und je 10cm* des 
Reaktionsgemisches fiir die einzelnen Messungen verwendet 
wurden, so miissen wir, um & auf unser tbliches Ma, d. 1. 
Gramm-Molekeln pro Liter zu reduzieren, mit 2010 mullti- 
plizieren, so daf} die Konstante 

p— 7%: 200 _ 
t(a—x)a 
wird. 

Dieser fiir vergleichende Geschwindigkeitsmessungen 
charakteristische Wert ist in der letzten Vertikalspalte der 
Tabellen verzeichnet. 


3. Die Verseifung von Essigsiureestern verschiedener Alkohole in 
Methylalkohol-Wassergemischen. 
Die Versuche erfolgten nach der im _ vorhergehenden 


beschriebenen Methode und seien im folgenden in tabellarischer 
Ubersicht mitgeteilt. 
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a) Verseifung von Methylacetat in Methylalkohol-Wasser- 
gemischen. 


1. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 
90°/, Alkohol+50°/, Wasser. 





Zeit 
Minuten 


Titer 
in Kubik- 
zentimeter 
1/59 normaler 
Lésung 





Umgesetzte 
Menge 


x 





Nicht 
umgesetzte 
Menge 


(a—x) 























2. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 


75°/, Alkohol+25°/, Wasser. 





Zeit 
in Minuten 





Titer 
in Kubik- | 
zentimeter — 

i/9)normaler | 
Lésung 


Umgesetzte 
Menge 
x 


Nicht 
umgesetzte 
Menge 


(a—+) 


x.200 


t(a—x) x | 














>= 
O . 
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3. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 


95°/, Alkohol+5°/, Wasser. 

















sier Nicht 
Zeit in Kubik- Umgesetzte umgesetzte x. 200 
a zentimeter Menge M = —____ 
in Minuten | 1/,, normaler “ — t(a—x) x 
Lésung ; (a—*x) 
Se ee 
0°0 0°00 10°0 a 
113 1°10 8-90 0°0219 
200 1°90 8°10 0°0235 
349 2°90 7°10 0°0234 
535 3°80 6°20 0°0229 
790 4°60 5°40 0°0216 











4. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 


100°/, Alkohol+0°, Wasser. 





























_ ae Nicht 
Zeit in Kubik- Umgesetzte |. umgesetzte x. 200 
in Minuten b igen ee Menge = t(a—x)a 
Lésung (a@—x) 
a 
0-0 0°10 0°00 9°90 _- 

1020 1°00 0-90 9°00 0-00198 
1629 1°40 1°30 8°60 0*00187 
2447 2-00 1°90 8-00 0°00197 
3056 2°40 2°30 7°60 0*00200 
3964 2°80 2°70 7°20 0°00192 
4512 3°15 3°05 6°85 0*00196 
5356 3°60 3°50 6°40 0*00206 





Chemie-Heft Nr. 3. 
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Zeit 
in Minuten 


Titer 
in Kubik- 
zentimeter 
1/9) normaler 
Lésung 


= 








Umgesetzte 
Menge 


x 





Nicht 
umgesetzte 
Menge 


(a—x) 




















b) Verseifung von Athylacetat in Methylalkohol-Wasser- 











gemischen. 





0°00237 
0°00220 
0° 00228 
000229 
0°00211 
0°00203 


1. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 


50°/, Alkohol+50°/, Wasser. 





Zeit 
in Minuten 





Titer 
in Kubik- 
zentimeter 
1/94 normaler 
Lésung 





Umgesetzte 
Menge 


x 





Nicht 
umgesetzte 
Menge 


(@—x) 
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Titer | - 
Zei in Kubik- Umgesetzte | sions x. 200 
eit : umgesetzte “« 
: zentimeter Menge | oM —————— 
in Minuten | 1 /g9 normaler . enge t(a—x) a 
Lésung | (a—x*) 
2 
| 
0-0 0-00 10-0 ad 
{ 
13°0 4°65 9°35 1-34 
22°5 6°00 4°00 1°33 
37-0 7-00 3°00 | 1-29 








2. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 


75°/, Alkohol-+ 25°/, Wasser. 





Zeit 


Titer | 
in Kubik- 
zentimeter 


in Minuten | 1/, normaler 
| vf | 


Lésung 


Umgesetzte 
Menge 


x 


' Nicht 
umgesetzte 
Menge 


(a—x) 





x. 200 


~ t(a—x)a 




















~~ e ii” 
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3. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 


95°/, Alkohol+5°/, Wasser. 








Zeit 
in Minuten 


Titer 
in Kubik- 
zentimeter 
1/99 normaler 
Lésung 


Umgesetzte 
Menge 


x 





Nicht 
umgesetzte 
Menge 


(a—x) 








0 


l 


‘00 
“00 


*70 


*20 





10°00 
9°00 
*30 
‘80 
‘70 
*81 
‘10 





4. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 


100°/, Alkohol+0°/, Wasser. 





Zeit 
in Minuten 





Titer 
in Kubik- 
zentimeter 
1/99 normaler 
Lésung 


Umgesetzte 
Menge 


x 


Nicht 
umgesetzte 
Menge 


(+—*) 




















0°00199 
0°00199 
0°00208 
0°00207 
000190 


0-00190 
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z 


c) Verseifung von Propylacetat in Methylalkohol-Wasser- 
gemischen. 


1. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 
50°/, Alkohol+50°/, Wasser. 





Titer 
in Kubik- | Umgesetzte 
zentimeter Menge | 

| 


Nicht 
umgesetzte 
Menge 


Zeit 





in Minuten 1/99 normaler x 
Lésung ! On) 


















































raat 


~ 


ae 
Ss ¥ 


ar 
— 


ee ee ae ee 


Tae | 
- ~~ 


ons - > 
Oe ee 


—< 


~—- 
—an we 


SS ae ee 
ee a eae aber 
a See gel = oe = 


rahe wy. 


40a 23 


a 
& Pees < we 


tae 


een 
? a 2 a ~ 
r+ Py 


Bates See £ 2. eros ae 
pee Axe war be 
ra Teme ae et” SS ees ~ bs 


(Oe 
eee 2s he es 
y y <a -, 


=F 


‘ho 


Fee 


op 


2. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 


R. Kremann, 


75°/, Alkohol+25°/, Wasser. 





Zeit 
in Minuten 


| 
| 





Titer 
in Kubik- 
zentimeter 


| 
| 1/9)normaler 


Liésung 


Umgesetzte 
Menge 


x 








Nicht 
umgesetzte 
Menge 


(a—x) 


























. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 








95°/, Alkohol+5°/, Wasser. 





Zeit 
in Minuten 


Titer 
in Kubik- 
zentimeter 
M95 normaler 
Lésung 


Umgesetzte 
Menge 


x 








| 
| 
| 
| 
| 
| 





Nicht 


umgesetzte 


Menge 
(a—x) 
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d) Verseifung von Propylester in absolutem Methylalkohol. 




















| 
Titer | s 
‘ beste. of Nicht 
Zeit in Kubik | Umgesetzte umgesetzte x. 200 
zentimeter | Menge M ka 
in Minuten | 1/,,normaler | x ae t(a—x)a 
Lésung ' (@—+) 
| 0-0 0-15 0-00 9°85 - 
| 1310 1°45 1°30 8°55 0°00236 
| 2907 2-60 2+45 7-40 0-00232 
| 4221 3°50 3°35 6+50 0+00248 

















e) Verseifung von Amylacetat in absolutem Methylalkohol. 


























| ‘Syne Nicht | 
’ | in Kubik- Umgesetzte ; - 200 
Zeit umgesetzte 4% 

| zentimeter Menge M = ——___. 

in Minuten | 1/g)normaler | > enge t(a—x)a 
L Lésung | (a—*x) | 
| | | 

a 
0°0 0-00 10°00 — | 
3061 2°42 7°58 0°00210 | 
| 5941 3°90 6°12 |  0*00215 | 
| 

| 9031 4°78 | 5 +22 0:00203 sO 
| 
| 








Wie aus den mitgeteilten Tabellen ersichtlich ist, verlauft 
die Reaktion bimolekular, die Werte von k& sind fir diese 
Reaktionsanordnung von recht guter Konstanz. Nur in ver- 
diinnten Alkoholen, etwa 50prozentigem, nimmt die Konstante 
ein wenig gegen Ende der Reaktion ab. Bei allen drei unter- 
suchten Estern, Methyl-, Athyl- und Propylacetat bemerken wir 
den ganzen analogen Einflu8 des Wassergehaltes des Lésungs- 
mittels, Methyialkohol, auf die Verseifungsgeschwindigkeit. 
Wasserzusatz wirkt anfangs nur relativ wenig beschleunigend 


oe ee Pee oe ree 
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auf die Verseifungsgeschwindigkeit; erst gréfere Wasser- 
mengen bewirken ein Ansteigen derselben. 

Vergleichen wir die in beistehender Figur 2 als 1, 2 und 3 
eingezeichneten Kurven der Abhangigkeit der Reaktions- 


350 
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Fig. 2. 


geschwindigkeit vom Wassergehalt des Methylalkohols, fir 
Methyl-, Athyl- und Propylacetat, so sehen wir, daB die von 
Reicher beobachtete Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit 
mit steigender Kohlenstoffzahl des Esters auch in 50prozen- 
tigem Alkohol noch deutlich bemerkbar ist, wahrend sie in 
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75prozentigem Alkohol schon bedeutend kleiner werden. In 
95prozentigem ist die Verseifung fiir verschiedene Ester 
nahezu gleich. Das gleiche ist in 100prozentigem reinem 
Methylalkohol der Fall. Propyl-, Athyl-, Methyl- und auch 
das zum Vergleich herangezogene Amylacetat werden gleich 
rasch verseift. Die Werte der Konstanten schwanken zwischen 
0:0020 und 0°0023; sie sind also, da diese geringen Schwan- 
kungen keine Regelmafigkeit zeigen, innerhalb der Versuchs- 
fehler als gleich anzusehen. Eine Erklarung fiir diese Er- 
scheinung vermag ich bisher nicht zu geben. 

Bemerken mochte ich hier nur, dafi die Ester stets frisch 
hergestellt wurden, da ich die Beobachtung gemacht hatte, da8 
Ester, die langere Zeit stehen, selbst wenn sie fraktioniert 
wurden, langsamer verseift werden als frisch hergestellte und 
destillierte. Ein solcher Fall ist bei der Verseifung von Methyl- 
acetat in absolutem Methylalkohol mitgeteilt unter a5 und &. 
Der erste Versuch « wurde mit einem von Kahlbaum be- 
zogenen und destillierten Ester, der letztere mit einem frisch 
hergestellten Ester ausgefihrt. Im ersten Falle ist die Konstante 
im Durchschnitt 0°0019, im zweiten 0°0022. Die Verseifung 
erfolgt also mit frisch hergestelltem Ester schneller. Einen noch 
in die Augen springenderen Fall beobachtete ich bei der Ver- 
seifung von Propylacetat. Der in den voranstehenden Tabellen 
mitgeteilte Wert von & wurde durch Verseifung von frisch dar- 
gestelltem Ester abgeleitet zu 0°0023. 

Als ein mehrere Jahre in der Institutssammlung befind- 

















licher Ester nach dem Ausfraktionieren verwendet wurde, 
erhielt ich folgendes Resultat: 
| Titer 
we ; Nicht 
| 
Zeit |, a =| Paget umgesetzte 200. % 
zentimeter Menge M = - 
in Minuten 1/9, normaler x enge t(a—x)a 
| Lésung (a—x) 
0°0 0°50 0°00 9°50 — 
5681 3°10 2°60 6-90 0°00140 
4°18 5°82 0°00155 
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Die Verseifung ging etwa ein halbmal langsamer als bei 
Anwendung reinen, frisch hergestellten Esters vor sich. Doch 
macht sich dieser Einflu8 der » Vorgeschichte« des angewandten 
Esters nur in rein alkoholischer Lésung bemerkbar und 
verschwindet mit steigendem Wassergehalt des Loésungs- 
mittels. 


4, Die Verseifung von Athyl- und Methylacetat in Athylalkohol- 
Wassergemischen. 


Die nach oben mitgeteilter Methode gewonnenen Versuchs- 
ergebnisse sind im folgenden tabellarisch mitgeteilt. 


a) Verseifung von Athylacetat in Athylalkohol-Wasser- 
gemischen. 


1. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 
50°/, Alkohol-+50°/, Wasser. 





Titer | Nicht 
in Kubik- Umgesetzte 
umgesetzte 


; oe zentimeter | Menge M 
in Minuten Moo normaler x enge 
Lisung — (a—zx) 
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Titer | 
Ze; in Kubik- | Umgesetzte | Wight x. 200 
eit : | umgesetzte oie 
, zentimeter | Menge M = —___—_ 
in Minuten | 1 lao normaler | ° | enge t(a—x)a 
Lésung | | (a—x) 
Q 
i 
0°0 0°30 0°00 0°00 ~- 
| 
7°0 3°45 3°45 6°25 1°63 
12°0 5°05 4°75 | 4°95 1°65 
17°0 5°95 5°65 4°05 1°69 
23°5 6°55 6°25 3°45 1°59 | 
| 
37°0 7°40 7°10 | 2°60 1°52 
| | 











2. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 


75°/, Alkohol+25°/, Wasser. 





Zeit 
in Minuten 





Titer 
in Kubik- 
zentimeter | 

1/49 normaler 
Lésung 


| Umgesetzte 


Menge 


Nicht 
umgesetzte 
Menge 


(a—x) 


x. 200 


 t(a—x)a 
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3. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 
95°/, Alkohol+5°/, Wasser. 





Zeit 
in Minuten 


Titer 
in Kubik- 
zentimeter 
1/9)normaler 
Lésung 


Umgesetzte 
Menge 


x 





Nicht 
umgesetzte 
Menge 


(4a—x) 








~ - = 
oe ae 
eS 
Se | 








*20 
*60 
*40 
°15 
*95 
*50 
°10 


°53 








*80 
*40 


*60 





4. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 
100°/, Alkohol+0°/, Wasser. 





Zeit 
in Minuten 


Titer 
in Kubik- 
zentimeter 
1/5) normaler 
Lésung 


| 
' 


| 


Umgesetzte | 
Menge 


x 





Nicht 


umgesetzte 


Menge 
(a—x) 

















0°10 
0°76 
“00 
‘80 
*50 


°25 








9°90 _ 

9°34 0*00727 
8°10 0°00734 
6-30 0°00786 
5°60 0°00751 
4°75 0: 00766 
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b) Verseifung von Methylacetat in Athylalkohol-Wasser- 
gemischen. 


1. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 
50°/, Alkohol+50°/, Wasser. 





| 
Nicht | 
uugesetzte | 
} 

| 


| Titer 
| 
| 


| 
| 
| 
| 
| 
! 


Zeit in Kubik- Umgesetzte | 
Menge 


| 
| —:.. | zentimeter Menge 
| in Minuten | 1/ggnormaler | pe 

| } 


| Lésung (a—x) 
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2. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 
75°/, Alkohol+25°/, Wasser. 





Zeit 
in Minuten 


Titer 
in Kubik- 
zentimeter 


Umgesetzte 
Menge 


Nicht 
umgesetzte 
Menge 


1/.) normaler x 


Lésung (a@—*) 
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3. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 
95°/, Alkohol+5°/, Wasser. 





Titer 


in Kubik- ener 


Zeit 
in Minuten 


zentimeter 


Umgesetzte 
Menge 


1/9) normaler x 


Lésung 


| 





umgesetzte 
Menge 


(a—x) 





ANOUnsod 





| 


oo or & Cho © 


re ai 


*00 
*55 
*35 
°40 
*40 
*00 
*50 
*95 





ee @2°o2¢9 
RSSSSRES. 
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4. Zusammensetzung des LOsungsmittels: 


100°/, Alkohol+0°/, Wasser. 





Titer 


| Umgesetzte 






































| Zeit in Kubik- eciaatiis *.200 
in tien Laleeittieh i eo) ae | ae 
Lésung (a—x*) 
a 
0-0 | 0-40 0-00 9-60 oy 
235 1-00 0-60 9-00 0-00630 
395 1-30 0-90 8°70 Q-00583 
| 655 1°73 1°33 8-27 000547 
| 935 2°37 1-97 7°63 000612 
| 
| p 
ed 
0-0 0-00 10-00 a 
| 989 2°15 7°85 0-00554 
| 1575 3°00 7°00 000546 
2551 3°95 6°05 000512 
4089 5+ 20 - 4°80 0-00530 


c) Verseifung von Propylacetat in 











absolutem Athylalkohol. 











| Titer 

. : Nicht 

| Zeit in Kubik- Umgesetzte umgesetzte x. 200 
zentimeter Menge M Pn geen es EEE 

_ in Minuten | 1/,, normaler o —s t(a—x) a 

| Lésung , } > nn 

| 

| 

| 0-0 0°30 0-00 9°70 — 

| 470 1°55 1°25 8°45 000649 

1420 3°15 2°85 6°85 0°00604 
5°05 4° 0*00619 
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d) Verseifung von Amylacetat in absolutem Athylalkohol. 





| 
in Kubik- Umgesetzte umgesetzte x.200 


| 
~—_ zentimeter Menge M SEE cocci | 
In Minuten ) 20 normaler x enge t (a—x) a 


Lisung | (4 —*x) | 


Titer | Nicht 
| 











10°00 — 

7°15 0°00687 
5°45 0° 00638 
4°15 0:00678 
4°00 0° 00664 
3°25 0-00694 

















Aus den mitgeteilten Versuchsergebnissen ist ersichtlich, 
dafi die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Verseifung von 
Athylacetat in Athylalkohol auch in 75- und 50prozentigem 
Alkohol konstante Werte zeigt, wahrend dies bei der Verseifung 
von Methylacetat nicht der Fall ist. Hier nehmen die Konstanten 
wahrend des Verlaufes der Reaktion ab. Es wirkt jedenfalls 
hier der durch Verseifung entstandene Methylalkohol hemmend 
ein, indem die Zusammensetzung und Konzentration des 
Lésungsmittels hiebei geandert wird. In 95- und 100prozentigem 
Alkohol erhalt man jedoch auch bei der Verseifung von Methy!- 
acetat konstante Werte. 

Die aus den in obenstehenden Tabellen mitgeteilten Ver- 
suchen sich ergebende Abhangigkeit der Verseifungsgeschwin- 
digkeit von Methyl- beziehungsweise Athylacetat von dem 
Wassergehalt des als Lésungsmittel wirkenden Athylalkohols 
sind in Fig. 2 als Kurven 4 und 5 eingezeichnet. Man sieht, dafi 
mit Wasserzusatz zum Lésungsmittel die Reaktionsgeschwin- 
digkeit viel rascher steigt, als dies beim Melhylalkohol der 
Fall ist. 

Auch hier in Athylalkohol scheint der Unterschied der 
Verseifungsgeschwindigkeit verschiedener Ester mit steigendem 
Alkoholgehalt zu verschwinden; ebenso wie wir dies in Methyl- 
alkohol beobachteten. Denn es gaben auch Propyl- und Amyl- 
acetat annahernd gleiche Werte der Verseifungsgeschwindigkeit 
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wie Methylacetat. Nur Athylacetat gibt einen kleineren Wert 
von 0:0054 im Durchschnitt, was vielleicht gleichfalls darauf 
zuriickzufiihren ist, daBS das eine Reaktionsprodukt, Athyl- 
alkohol, zugleich Lésungsmittel ist. Die Geschwindigkeit der 
Verseifung in entwassertem Athylalkohol ist gegeniiber der 
Verseifungsgeschwindigkeit der gleichen Ester in unter gleichen 
Bedingungen entwassertem Methylalkohol etwa das doppelte. 


5, Verseifung von Athylacetat in n-Propylalkohol-Wassergemischen. 


1. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 
90°/, Alkohol+50°/, Wasser. 









































| Titer | | 
| : Zeit pet el ~~ amas sa 
in Minuten 1/,, normaler - Menge t(a—x)a 
| Lésung (a—*) 
| 
| 0-0 0-50 0-00 9°50 as 
| 3°3 2°40 1-90 7-60 1°59 
ae 4°00 3°50 6-00 1°57 
| 155 5°35 4°85 4°65 1°42 
25°3 6°25 5°75 3°75 1°27 
38°8 7-00 6°50 3-00 1°18 
84:0 7°90 7°40 2°10 0°88 
3 
0-0 0-20 0-00 9°30 _~ 
3°0 2°15 1°95 7°85 1-69 
7°0 3°50 3°30 6°50 148 
14-0 5°00 4°80 5°00 1-48 
24°5 6:00 5°80 4°00 1-28 
39°5 6-60 6°40 3°40 0-97 
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2. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 
75°/, Alkohol+ 25°, Wasser. 





Zeit 
in Minuten 





Titer 
in Kubik- 
zentimeter 
1/9gnormaler 
Lésung 





Umgesetzte 
Menge 


x 





Nicht 
umgesetzte 
Menge 


(a—x) 





























3. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 











ao © 


mw © - Ol 


95°/, Alkohol+5°/, Wasser. 





Zeit 
in Minuten 


Titer 
in Kubik- 
zentimeter 
1/.)normaler 
Liésung 


Umgesetzte 
Menge 


x 


Nicht 
umgesetzte 
Menge 


(a—*) 











0°30 
4°90 
5°90 
6°40 
7°20 
7°70 
8°15 














‘70 
‘10 
*10 
*60 
*80 
*30 
*85 


ie) 


~ ro 0 Ww kk WI 



































Reaktionskinetik in Wasser-Alkoholgemischen. 


4. Zusammensetzung des Lésungsmittels: 
100°/, Alkohol+0°/, Wasser. 




















Titer | Nicht 
in Kubik- | Umgesetzte x. 200 
Zeit ; umgesetzte | hs. 
‘ zentimeter Menge | k= ——_ 
in Minuten 1/y)normaler | fs Menge | t(a—x)a 
Lésung | (a—x) 
| 
0°0 | 0°30 0-00 9°70 — 
63 | 0°95 0°65 9°05 00235 
| 167 | 1°65 1°35 8°35 0-0200 
311 2°60 2°30 7°40 0°0206 
| 458 | 340 3-10 6-60 0+0210 
| | 
' | I 








Die hier mitgeteilten Versuchsergebnisse zeigen, dafi in 
verdiinnteren Propylalkoholen (75°/, und 10°/,) die Konstanten 
der Verseifung wahrend der Reaktion noch mehr abnehmen, 
als dies beim Athylalkohol der Fall ist. Es wird eben bei 
Propylalkohol, bei dem der Wassergehalt schon in geringer 
Konzentration, wie wir sehen, so enormen Einflu8 ausibt, der 
durch die Reaktion gebildete Athylalkohol die Zusammen- 
setzung des Lésungsmittels stets 4ndernd, die Geschwindigkeit 
der Reaktion in ihrem Verlaufe verlangsamen. 

Die Kurve 6 zeigt in Fig. 2 die Abhangigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit bei der Verseifung von Athylacetat vom 
Wassergehalt des als Lésungsmittel fungierenden Propyl- 
alkohols. Wir sehen, dai durch geringen Wasserzusatz die 
Reaktionsgeschwindigkeit schon betrachtlich erhéht wird, und 
zwar in starkerem Mae als es bei Athylalkohol der Fall ist. 
Von einem Wassergehalt von 25°/, an wird der Einflu®B des 
Wasserzusatzes wieder geringer und nahert sich den Verhalt- 
nissen, wie sie in diesem Intervall beim Athylalkohol herrschen. 
In 100prozentigem Propylalkohol ist die Geschwindigkeit zirka 
viermal schneller als in auf gleiche Weise entwdssertem Athyl- 
alkohol und zirka zehnmal schneller als in Methylalkohol. 


22% 
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6. Verseifung von Athylacetat in absolutem Isoamylalkohol. 





Titer 
in Kubik- | Umgesetzte 


Nicht 
aon zentimeter | Menge 


umgesetzte 
Menge 


in Minuten 1/99 normaler 
(a—x) 


| Lésung 


x 














ee 
0-00 
3°00 
4°80 
7°10 

















Die Verseifungsgeschwindigkeit in liber destilliertem Kalk 
entwassertem Amylalkohol ist etwa fiinfmal schneller als in 
Propylalkohol unter sonst gleichen Umstanden. 

Die Untersuchung des Wassereinflusses mu8te unter- 
bleiben, da es zwar gelingt, Esterldsungen in wasserhaltigem 
Amylalkohol herzustellen, nicht aber solche von Natrium- 
hydroxyd. Dieses »salzt« namlich das Wasser aus, daf man 
inhomogene Lésungen erhdalt, mit denen keine vergleichbaren 
Resultate zu erhalten sind. © 


7. Verseifung von Athylacetat durch Auflésungen von metallischem 
Natrium in verschiedenen Alkoholen. 


Die Methode der Untersuchung war ganz die gleiche, wie 
sie eingangs beschrieben worden war, nur wurde statt der Auf- 
lé6sung von Natriumhydroxyd in dem betreffenden Alkohol eine 
solche von metallischem Natrium in demselben angewendet, 
Es wurde ein frisch blank geschnittenes Stiick Natrium in dem 
gleichen Alkohol gelést, der friiher, durch Kochen mit Kalk 
entwassert, zur Messung der Verseifungsgeschwindigkeit mit 
Natriumhydroxydlésung verwendet worden war und verdtinnt 
bis die Lésung in Bezug auf Natrium 1/,,normal war. 

Mit dieser Lésung wurde eine 1/,,normale Athylacetat- 
lésung im entsprechenden Alkohol verseift und die Konstante 
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der Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt. Die Versuchsresultate 
sind die folgenden: 


Verseifung von Athylacetat durch Natriummethylat in ab- 
solutem Methylalkohol. 























os Nicht 
Zeit in Kubik- Umgesetzte umgesetzte x.200 
, zentimeter Menge = — 
in Minuten 1/.)normaler , Menge t(a—x)a 
Lésung (a—x) 
“”MN  —S— — LS 
0°0 0°00 10°00 — 
940 0-70 9°30 0°00160 
1507 1°10 8°90 0:00164 
2391 1°70 8°30 0°00171 














Wert der Verseifungsgeschwindigkeit mit NaOH: 0°00200. 


Verseifung von Athylacetat durch Natriumithylat in ab- 
solutem Athylalkohol. 





| 

















Titer | | be 
Zi in Kubik- | Umgesetzte | fechas +. 200 
eit . umgesetzte a. 
zentimeter | Menge | M = ——_—___ 
in Minuten 1/9) normaler | a | Menge t(a—x) a 
Liésung (a—x) 
0°0 0°20 0:00 9°80 —- 

395 0°65 0°45 9°35 0:00248 
1362 1°40 1°20 8-60 0: 00209 
2791 2°40 2°20 7°60 0°00211 
3343 2°80 2°60 7°20 0°00222 
4243 3°25 3°05 6°75 0°00217 











Wert der Verseifungsgeschwindigkeit mit NaOH: 0:00540. 
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Verseifung von Athylacetat durch Natriumpropylat in ab- 
solutem Propylalkohol. 





Titer 
Zeit in Kubik- 
zentimeter 
in Minuten 1/s9normaler 
Lésung 


ae eu umgesetzte x. 200 
Menge _ 
Menge t(a—x)a | 

x 
(a—x) 


| Nicht 











0*00436 
0°00400 
0°00413 
0*00422 
0*00439 

















Wert der Verseifungsgeschwindigkeit mit NaOH: 0°0200. 


Verseifung von Athylacetat durch Natriumamylat in ab- 
solutem Isoamylalkohol. 





| Titer | 

| in Kubik- | Umgesetzte 
ta | zentimeter | Menge 
in Minuten | 1/g9 normaler . 


Nicht . 

umgesetzte | — x.200 
Menge | ry en vay 
(a—x) 


Zeit 








0°00 | 10°. 
1°30 
1°60 














| 
| 
| 
| 


Wert der Verseifungsgeschwindigkeit mit NaOH: 0°116. 


Unter jeder Tabelle ist der Wert der Verseifungsgeschwin- 
digkeit fiir die Verseifung durch Natriumhydroxyd im be- 
treffenden Alkohol eingezeichnet. Man sieht deutlich, da8 zwar 
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gleichfalls, je héher der Alkohol ist, Aufl6sungen metallischen 
Natriums rascher verseifen. Es werden jedoch die Verseifungs- 
geschwindigkeiten von Auflésungen metallischen Natriums 
immer kleiner, je héher der Alkohol ist, wenn man sie mit 
den korrespondierenden Werten fiir Verseifung durch Auf- 
l6sungen von Natriumhydroxyd vergleicht. Es ist also nicht 
der Einflu8 des Alkoholations, der eine raschere Verseifung im 
betreffenden hdheren Alkohol bewirkt, da dieser gerade im 
entgegengesetzten Sinne wirkt. 














Zur Kenntnis der Reaktionskinetik in hetero- 
genen Systemen. 


Die Verseifang im inhomogenen System 


von 


R. Kremann. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Dezember 1904.) 


In neuerer Zeit wurde Ofter darauf hingewiesen, da} es 
nicht zulassig sei, in heterogenen Systemen aus der beob- 
achteten Reaktionsgeschwindigkeit, beziehungsweise der daraus 
berechneten Reaktionsordnung einen Schlu8 zu ziehen auf den 
Mechanismus der sich vollziehenden Reaktion. 

Denn es sind meist Diffusionsvorgange, also Vorgange 
rein physikalischer Natur, welche die Reaktionsgeschwindigkeit 
im heterogenen .chemischen System bestimmen, da nach 
Nernst! sich die eigentliche Reaktion nur in den Grenz- 
schichten der beiden Phasen vollzieht. 

Von den hieher gehdrigen Fallen sind eigentlich nur die 
Gasreaktionen eingehender studiert worden, die entweder, wie 
z. B. die Spaltung des Antimon- oder Arsenwasserstoffs,? unter 
Abscheidung eines festen Stoffes verlaufen oder bei denen, 
wie es bei der Bildung von Schwefeltrioxyd aus Sauerstoff und 
Schwefel der Fall ist, der feste Stoff lediglich die Rolle eines 
Katalysators spielt. 


1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 47, 52 bis 55. 
2 vant Hoff, Vorles. iiber theoret. und physik. Chemie, I, 185 (1898). 
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Von den Reaktionen, die in einem Lésungsmittel unter 
Abscheidung eines festen Stoffes verlaufen, sind nur einige 
wenige in dieser Hinsicht studiert. Vor allem gehédren hieher 
die von Schenk! beobachtete Abscheidung von hellrotem 
Schenk’schen Phosphor aus Phosphortribromid sowie die Spal- 
tung von Dijodacetylen in Tetrajodacetylen und molekularen 
Kohlenstoff.* 

Es zeigte sich, daB in diesen beiden Fallen die Reaktion 
monomolekular verlauft. Dieses Versuchsresultat ist leicht 
erklarlich, wenn man bedenkt, da in diesen Fallen der 
Reaktionsverlauf durch Ermittlung der abgeschiedenen Menge 
festen Stoffes verfolgt wurde. Man mit hier eben die Abschei- 
dungsgeschwindigkeit, die ebenso, wie es bei der Auflésungs- 
geschwindigkeit der Fall ist, der gleichen Differentialgleichung 
folgen diirfte, wie sie fiir monomolekulare Reaktionen gilt: 
sc = k(a—x). 

Es war nun von Interesse, den umgekehrten Fall zu reali- 
sieren, wo ein fester oder ein tropfbar fliissiger Stoff A, selbst 
schwer léslich, mit einem zweiten, in Lésung befindlichen Stoff 
reagiert. Es wird dann die Reaktionsgeschwindigkeit und damit 
die Reaktionsordnung, falls der erste Stoff A nur geniigend 
schwer loslich ist, lediglich durch die Auflésungsgeschwindig- 
keit bestimmt werden. Denn die eigentliche Reaktion zwischen 
den beiden Stoffen wird unendlich rasch verlaufen, falls der 
Stoff A in geniigend feiner Verteilung im Lésungsmittel 
suspendiert ist und ftir gute Durchmischung gesorgt ist. Es 
wird eben die in einer unendlich kleinen Zeit dt aufgeléste 
Menge des Stoffes A sofort mit dem in Lésung befindlichen 
Stoff B reagieren, so da$ in der Tat der Auflésungsvorgang die 
Reaktionsordnung bestimmen, die Reaktion also anscheinend 
monomolekular verlaufen wird, wahrend die eigentlich zwischen 
den beiden Stoffen A und B sich vollziehende Vorgang von 
héherer Ordnung, in unserem Falle bimolekular sein kann. 


1 Schenk, Berichte der Deutschen chem. Ges., 36, 2202 (1903). 
2 Schenk und Litzendorff, Berichte der Deutschen chem. Ges., 37, 


3453 (1904). 
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Dies trifft jedoch nur dann zu, wenn der erste Stoff A 
genigend schwer ldslich ist, so daS bis gegen Ende der 
Reaktion ein inhomogenes System zu recht besteht. Ist der 
Stoff jedoch merklich léslich, so da etwa schon, nachdem die 
Halfte der beiden Stoffe umgesetzt ist, eine homogene Lésung 
eintritt, dann wird die Auflésungsgeschwindigkeit nur im 
Anfange der Reaktion superponieren, wahrend im zweiten Teile 
der Reaktion ihr eigentlicher chemischer Mechanismus, in 
unserem Falle, wo zwei Stoffe miteinander reagieren, der der 
bimolekularen Reaktion zur Geltung kommen. 

Als geeignete Belegbeispiele ftir die beiden besprochenen 
Falle erwiesen sich das Studium der Verseifungsgeschwin- 
digkeit des Benzoesaureathylesters einerseits, des Essigsaure- 
amylesters andrerseits mit wdsseriger Natriumhydroxydldsung, 
also im inhomogenen Medium. 

Wie zu erwarten war und der Versuch es bestatigte, 
verlauft die Verseifung dieser beiden Ester im homogenen 
System, z. B. in methyl- oder athylalkoholischer Natrium- 
hydroxydlésung bimolekular. 

Verteilt man diese Ester durch gutes Schiitteln zu einer 
feinen Emulsion in der Natriumhydroxydlésung, so da} die 
angreifbare Oberflache der Esterteilchen mdglichst grof ist, 
so folgt die Verseifung des Benzoesdureathylesters fast Uber 
das gesamte Intervall der Reaktion dem Gesetze der mono- 
molekularen Reaktion, wahrend bei der Verseifung des Essig- 
sdureamylesters im ersten Teile die Werte von & fiir eine mono- 
molekulare Reaktion, im zweiten Teile fiir eine bimolekulare 
konstant sind. 

Es folgt also, da8 man aus der beobachteten Reaktions- 
geschwindigkeit im inhomogenen System keinen Schluf auf 
den Mechanismus der Verseifung ziehen kann. Es gewinnt 
diese negative Beantwortung der Frage deshalb an besonderer 
Bedeutung, weil in jiingster Zeit von Fanto! die Behauptung 
aufgestellt worden war, da die Verseifung der Triglyzeride 
mit wdsseriger Natron- oder Kalilauge, also in inhomogener 
Lésung »praktisch quadrimolekular« verlauft. Auf Grund meiner 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1904, 919. 
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bisherigen hier mitgeteilten Untersuchungen erscheint mir die 
Ansicht von Fanto nicht richtig, zumal dieselbe einer stich- 
haltigen Beweiskraft entbehrt. Ich werde deshalb auf diesen 
Gegenstand a. a. O. eingehender zu sprechen kommen. 


Experimenteller Teil. 


=. 


1. Verseifung von Benzoesaureathylester und Essig- 
saureamylester im homogenen System. 


Die zu den Versuchen angewandten Ester, Benzoesdure- 
athylester und Essigsaureamylester, wurden durch fraktionierte 
Destillation gereinigt, bis sie konstanten Siedepunkt hatten. 

Zunachst wurde dann der Verlauf der Verseifung dieser 
beiden Ester in homogener Lésung, also mit einer L6sung von 
Natriumhydroxyd in tuber Kalk destilliertem Methyl- beziehungs- 
Athylalkohol studiert. 

Es wurden je 50cm? 1/,,normaler Ester- und Natrium- 
hydroxydlésung, auf 25° im Thermostaten vorgewarmt, ver- 
mischt und von Zeit zu Zeit je 10 cm* herauspipettiert und in 
10cm*® */,,normaler Salzsaure einflieBen gelassen und mit 
1/,,normaler Baryumhydroxydlésung zurticktitriert. 

Die Versuchsergebnisse sind in umstehender Tabelle | 
mitgeteilt. 

In der ersten Spalte ist die Zeitdauer der Reaktion, in der 
zweiten die zu dieser Zeit umgesetzte Menge x, in der dritten 
die zur gleichen Zeit unveranderte Menge (a—vx) der reagie- 
renden Stoffe in Kubikzentimeter 14/,,normaler Lésung ein- 
getragen. In der vierten Spalte sind die Werte von k, wie sie 
sich nach der Gleichung fiir bimolekulare Reaktionen 


dx 
dt 


' 
il 
‘ 
ah 
eh 
eas 
nee 
Ba. 
Teng 
ere Ty 

b ab 
By 
4 . 
BR 


1 


= k(a—x)? 


Sk Sanh in hint r Te! 2 3 


—* =e 5 


wr 
x: 


durch Integration zu 


- ~<> 


fae: 5 


~ ta—z)a 


ae eae 


Up SE 


FF EX ee ee 
> “~s7 = 


mr # 


ergeben, in der fiinften Spalte die Werte von k, wie sie sich 
bei Anwendung der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen 
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durch Integration zu 


ergeben, verzeichnet (siehe Tabelle 1). 

Wie wir sehen sind die nach Gleichung 1 berechneten 
Werte innerhalb der Versuchsfehler konstant, wahrend die 
nach 2 berechneten Werte stetig abnehmen. 

Es verlauft also, wie nattirlich zu erwarten war, die Ver- 
seifung von Benzoesdureathylester und Essigsaéureamylester im 
homogenen Medium bimolekular. 


2. Verseifung von Benzoesaureathylester und Essig- 
saureamylester im inhomogenen System. 


Es wurde von den beiden Estern diejenige, vorher durch 
Wagung ermittelte Menge, die 10cm’ einer '/,, normalen Lésung 
entsprach, das ist 0°15 g beziehungsweise 0 ‘13 ¢ volumetrisch 
abgemessen und in kleinen, 25cm’* fassenden, gut ver- 
schlossenen Flaschchen in 10cm?’ destilliertem Wasser in einem 
Thermostaten durch kraftiges Schitteln zu einer feinen Emulsion 
verteilt. Die Schiittelvorrichtung bestand aus einem um eine 
Achse in einem auf 25° gehaltenen Thermostaten rotierendes 
Brettchen, an dem die Flaschchen durch Schleifen aus Gummi- 
band derart befestigt waren, da eines oder das andere rasch 
entfernt oder wieder befestigt werden konnte, ohne daf§ die 
Rotation des Brettchens, die durch einen Wassermotor bewirkt 
wurde, unterbrochen zu werden brauchte. Es war dies deshalb 
von Wichtigkeit, damit stets eine gleiche Durchmischung der 
Reaktionsfliissigkeit in den verschiedenen Flaschchen erfolgte. 

Nachdem der Ester in dem Wasser gehoérig durchmischt 
war und Flaschchen wie Fliissigkeit die Temperatur des 
Thermostaten angenommen hatte, wurde ein Flaschchen nach 
dem anderen herausgenommen und rasch mit 10 cm’ auf 25° 
vorgewarmter, 1/,,normaler, aus metallischem Natrium her- 
gestellter Natronlauge versetzt, gut durchgeschittelt, der Zeit- 
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Tabelle I. 


a) Verseifung von Benzoesaureathylester in absolutem 
Methylalkohol. 





rie 
ee ee 


Umgesetzte| 

ao 
Nummer} Zeitdauer Menge:* in Nicht 
Kubik- um- 10.x%* 


des der ; 
Reaktion | 2°Mtimeter | gesetzte | k = 

in Minuten| */20"0f- | Menge t(a—x)a 
; maler a—x 


Lésung 


nye 
SA eS SS 
aw ~ - *- 
— - 





0000692 
0°000747 
0*000719 
0*000762 
0°000766 
0000638 
0° 000699 
0-000691 
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‘000686 
*000699 
*000653 
* 000637 
*000592 
*000512 
‘000488 
*000445 
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b) Verseifung von Amylacetat in absolutem Athylalkohol. 








Umgezetzte 
‘Nummer! Zeitdauer Menge z in Nicht 
Kubik- um- 
des der ‘ 
“yah : zentimeter | gesetzte 
Ver- Reaktion tama eatin 
suches /in Minuten 20 a 
maler a—x 


Lésung 





0: 000343 0°000287 
0° 000319 0*000232 
0° 000339 0°000211 
0° 000332 0° 000203 
0° 000347 0000188 




















* Die Multiplikation mit 10 erfolgt, um vergleichbare Werte mit dem 


Ausdruck in der folgenden Spalte zu erhalten. 
** Die Multiplikation mit 2°3 erfolgt, um den natirlichen Logarithmus in 


den dekadischen zu verwandeln. 
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punkt des Vermischens als Ausgangspunkt der Reaktion notiert 
und rasch wieder in die Schiittelvorrichtung eingebracht. Nach 
verschiedenen, der Geschwindigkeit der Reaktion angepaf8ten 
Zeitintervallen wurden die einzelnen Flaschchen heraus- 
genommen und in 20cm* 1/,,normaler Salzsdure einflieBen 


5 


gelassen, um die Reaktion zum Stillstande zu bringen, der 
Zeitpunkt des Vermischens als Endpunkt der Reaktion notiert, 
dann rasch das Flaschchen nachgespilt und mit 1/,,normaler 
Baryumhydroxydlésung zuricktitriert, unter Verwendung von 
Phenolphtalein als Indikator. Die so erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse geben die nachfolgenden Tabellen II und III 
wieder. 

In der ersten Spalte ist die Nummer des Versuches ein- 
cetragen, in der zweiten die Zeitdauer der Reaktion. Die dritte 
und vierte Spalte gibt die zur Zeit ¢ umgesetzte Menge + 
beziehungsweise die nicht umgesetzte Menge a—vwz der reagie- 
renden Stoffe in Kubikzentimeter 1/,,normaler Lésung wieder. 
Die vierte Spalte gibt die Werte der Konstanten der Reaktions- 
geschwindigkeit fiir eine monomolekulare Reaktion berechnet 
an, wahrend in der fiinften Spalte dieselbe Konstante, fiir eine 
bimolekulare Reaktion berechnet, eingetragen ist. 

Betrachten wir die Verhdltnisse bei der Verseifung des 
Benzoesaureathylesters, so sehen wir, daf die Verseifung glatt 
als monomolekulare Reaktion verlauft. Es sind die Werte von & 
fur eine monomolekulare Reaktion konstant, wahrend sie mit 
der Zeitdauer der Reaktion ansteigen, wenn die Gleichung fir 
bimolekulare Reaktionen zur Berechnung von k verwendet wird. 

Veranschaulichen wir uns die Abhangigkeit der Anderung 
der Reaktionskonstanten mit der Zeit in einem Diagramm, so 
sehen wir in Fig. 1, da dieselbe fiir die bimolekulare Reaktion 
durch eine die Abszissenachse unter einem Winkel von beilaufig 
40° schneidende Gerade gegeben ist, wahrend wir fir die 
monomolekulare Reaktion eine zur Abszissenachse parallele 
Gerade erhalten, also Konstanz der Werte von k zu ver- 
schiedenen Zeiten. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei der in Tabelle III mit- 
geteilten Verseifung von Essigsdureamylester, der gréf ere 
Loéslichkeit in Wasser besitzt als der Benzoesaureathylester. 
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Tabelle II. 


Verseifung von Benzoesdureathylester mit wisseriger 
Natriumhydroxydlésung. 





Umgesetzte 
Menge xin} Nicht 
Kubik- um- 
zentimeter | gesetzte 
1/4,nor- | Menge 
maler a—x 
Lésung 


Nummer! Zeitdauer 
des der 
Ver- Reaktion 

suches |in Minuten 















































Tabelle IIL. 
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Verseifung von Essigsaéureamylester mit wasseriger 
Natriumhydroxydlésung. 








| 


| 


Umgesetzte 














° Jove 
'Nummer| Zeitdauer ee in| Nicht 
des der UOIK- um- 2°3 a 20.x 
Wie Dethiine zentimeter | gesetzte | k= —— log —— | k = ———— 
| Ver. | 1/4 nor- Menge t a—x t(a—x)a 
| suches fin Minuten} / ‘ 
| maler a—x 
| Lésung | 
| i 
| | 
l 2°3 3°10 16°90 | 0°0731 0°0798 
| 
| 2 4:0 5°10 14 90 | 0+0736 0-0857 
3 5*0 6-00 14°00 | 00729 0° 0857 
| 4 5°4 6+ 40 13°60 | 0-0714 0:0871 
| 5 8:2 8°80 11°20 | 0°0707 0:°0959 
ae 8-9 9:10 | 10-90] 00682 0-0938 
| | 
| 7 9°3 9-45 10°50 | 0 +0687 0:0963 
} 
; Sa 10°0 10°40 9°60 | 00734 0* 1080 
| 
| ) 13°2 11°60 8°40 | 00657 0: 1040 
| te 14°0 12-40 7°60 | +0690 0+ 1160 
| 
= 15°8 12°75 7°25 0: 0642 0 1110 
12 20°2 14°00 6°00 0*0590 0-*1160 
13 23°5 14°75 5°25 0: 0569 0-120 
14 29-0 15°60 4°40 0°0521 0-122 
15 34°7 16°00 4°00 0:0463 0-115 
16 50°8 17°10 2°90 0° 0380 0°116 
17 60°0 17°55 2°45 0 +0350 0-120 
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— Geschwindigheitshonstante. 
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Fig. 1. 


Abhangigkeit der Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zeit, 
berechnet fiir monomolekulare und bimolekulare Reaktion. 


Wir sehen aus den Werten von in der fiinften und vierten 
Spalte, daf die Konstanz der Werte von k, wenn man sie 
fiir eine monomolekulare Reaktion berechnet, anfangs zwar 
konstant sind, dann aber mit dem Fortschreiten der Reaktion 
immer mehr und mehr abnehmen. Andrerseits steigen die Werte 
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Fig. 2. 
Abhangigkeit der Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zeit, 
berechnet fiir monomolekulare und bimolekulare Reaktion. 


von k, wenn sie nach der Gleichung ftir bimolekulare Reaktionen 

ermittelt, um gegen Ende der Reaktion konstant zu werden. 
Diese Verhaltnisse zeigt anschaulich das in Fig. 2 mit- 

geteilte Diagramm. 

23% 
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Die Erklarung ist einfach die folgende. Im Anfange der 
Reaktion superponiert der Einflu8 der Auflésungsgeschwin. 
digkeit, wahrend gegen Ende der Reaktion, wo wahrend der 
leichteren Léslichkeit des Amylesters eine homogene Lésung 
erfolgt ist, der eigentlich chemische Charakter der Reaktion zum 
Vorschein kommt. Und in der Tat ist auch dieser »Reaktions- 
wechsel«, wenn ich ihn so bezeichnen darf, verbunden mit 
einer Aufhellung der Reaktionsfliissigkeit. Aus dem Mitgeteilten 
ist also zu ersehen, da bei der Verseifung im heterogenen 
System Vorgange rein physikalischer Natur die Reaktions- 
geschwindigkeit bestimmen. Man darf daher aus den beob- 
achteten Reaktionsgeschwindigkeiten keinen Riickschlu8 auf 
den Mechanismus der Reaktion tun. | 
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Kondensation der Amidobenzoesauren mit 
Malonsaurediathylester 


von 


Walter von Pollack. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. A. Lieben an der k. k. Universitit 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Oktober 1904.) 


Die erste Kondensation einer Amidobenzoesdure mit den 
Estern zweibasischer Sauren wurde von Schiff! und seinen 
Schiilern vorgenommen. Er verwendete zu diesem Zweck stets 
Metaamidobenzoesdure, die er mit Neutralestern der ver- 
schiedenen zweibasischen Sauren (Oxal-, Malon-, Bernstein- 
etc. Saure) erhitzte. Bei der Kondensation mit Malonsdureester 
wandte er eine alkoholische Lésung an, die am Riickflu8kuthler 
gekocht wurde. Versuche mit Ortho- und Paraamidobenzoe- 
sdure wurden nicht gemacht. 

Ich unternahm es nun, alle drei Amidobenzoesauren mit 
Malonsaureester auf ahnliche Weise zu kondensieren, wobei 
ich die Sauren einfach mit dem Ester mischte und im Olbad 
erhitzte. Hiebei wandte ich niemals ein Lésungsmittel an. 

Die Reaktion verlief folgendermaBen: 


Osis... *8 : 
CH, + = CH, +2C,H,OH 
| 


i Liebig’s Annalen 232, p. 131 bis 145. 
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Die Einwirkung erfolgte in dieser Weise quantitativ, 
wahrend Schiff als Nebenprodukt in groBer Menge stets auch 
das Reaktionsprodukt mit einem Molekiil Metaamidobenzoesaure 


CONHC,H,COOH 
| 

CH, 

| 

COOC,H, 


erhielt. 

Die so erhaltenen Verbindungen sind als zweibasische 
Sauren charakterisiert, die trotz der Imidogruppen keine 
basischen Eigenschaften mehr zeigen. 

Das angewandte Verfahren war folgendes: 

35 g Anthranilsdure wurden mit 22 g Malonsdurediathyl- 
ester in éinem oben verschlossenen Fraktionierkolben im 
Paraffinbad unter bestandigem Umschwenken langsam erhitzt. 
Nachdem vollkommene Verfliissigung eingetreten ist, wird die 
Temperatur allmahlich gesteigert, bis bei 165 bis 170° in Form 
von Gasblasen Alkohol zu entweichen beginnt. Nach einiger 
Zeit scheidet sich ein fein kristallinischer K6rper aus der nun- 
mehr homogenen Flissigkeit aus, bis zum Schlu8 der ganze 
KXolbeninhalt zu einem harten, kaum merklich braun getriibten 
Brei erstarrt. 

Die Einwirkung ist als beendet anzusehen, wenn kein 
Alkohol mehr entweicht. 

Der Alkohol wurde in einer tarierten Flasche aufgefangen 
und gewogen. 

Bei Anwendung der obigen Gewichtsverhdltnisse betrug 
sein Gewicht 12°09 g, berechnet fiir 2 Molekiile C,H,OH 11°75<¢. 

Bei einem anderen Versuch mit 50 g Sadure und 34 g Ester 
betrug das Destillat 17°O g, theoretisch 16°8g. Stets erwies 
sich der Alkohol als vollkommen rein. 

Nachdem der Kolben aus dem Paraffinbade entfernt ist, 
wird eine gréBere Menge Alkohol zugeftigt und vorsichtig 
erwarmt, bis die Masse von der Kolbenwand sich losgeloést hat. 
Hierauf wird nach dem Erkalten abgesaugt und mit Alkohol 
gewaschen, was ohne Verlust erfolgt, da der KOrper in der 
Waschfliissigkeit sehr wenig léslich ist. 








Kondensation der Amidobenzoesduren. 


SchlieBlich wird noch mit Wasser nachgewaschen. 

Auf diese Art erhalt man das Praparat vollkommen weif 
und rein. Zur weiteren Reinigung wird es in verdiinntem 
Ammoniak gelést, die Lésung in verdtinnte Saure (HCl warm) 
gegossen, filtriert, mit warmem Wasser und zum Schlu8 mit 
Alkohol gewaschen (bis zum Verschwinden der Chlorreaktion) 
und getrocknet. 

Das Kondensationsprodukt aus der Orthoamidobenzoe- 
sdure stellt feine weiBe Nadeln dar, die unter Aufbrausen bei 
242° schmelzen, in den gewdhnlichen Lésungsmitteln wie 
Alkohol, Ather fast ganz unldslich sind, von kaustischen wie 
kohlensauren Alkalien gelést und daraus durch Mineralsauren 
vollstandig wieder gefallt werden. 

Die Analyse bestatigt die Richtigkeit der Formel C,,H,,N,O, 
fir das Kondensationsprodukt aus Anthranilsaéure und Malon- 
sdurediathylester. | 





I. 0: 1610g gaben der Verbrennung unterworfen 0°3590¢ CO, 
und 0:0630 g H,O. 

Il. 0°4332 g gaben der Verbrennung unterworfen 0°9515 ¢gCO, 
und 0: 1648 g H,O. 


Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab: 


Fiir 0-1896 g bei 17° und 750 mm Druck 13°5 cm’ N, das ist 
0-015457 g N, das ist in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet auf die Formel 
CF gies: 9S Cy7H;4No0¢ 
Re Rie 99°96 59°89 59°64 
Os sd ate 4°34 4°26 4°09 
RRR eae 8:14 — 8°18 


Die Saure aus Paraamidobenzoesaure ergab: (Zersetzungs- 
punkt 276°) bei der Verbrennung: 


0° 1733 g Substanz entsprachen 0°3802 gCO, und 0°0656 gH,0O. 
0O+2443 g Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung bei 16° 
und 748 mm Druck 0-019499 g N., 
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In 100 Teilen: 


Berechnet auf die Formel 
Gefunden Cy7Hy4NoO¢ 
OOO 
59°64 
4°09 
8°18 


Die Metasdure (Zersetzungspunkt 258 bis 259°) ergab der 
Verbrennung unterworfen: 


Fur 0° 1880 g Substanz 0°4087 g CO, und 0°0748 H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet auf 


Gefunden Cy7 Hyg NoOe 
—~ 


09°64 
4°09 


Sowohl Ortho- als auch Parasdure sind im Vakuum nicht 
ohne Zersetzung destillabel. Sie lésen sich leicht in konzentrierter 
H,SO, und fallen durch H,O unverandert aus. 


Salze. 


Die Séuren geben mit Na,, CO,, KOH, NaOH ebenso wie 
mit NH, leicht die entsprechenden Salze, welche in Wasser 
leicht léslich sind. Das Ammoniumsalz wird erhalten durch 
Eindampfen der NH,-Lésung. 


Natriumsalz. 


Aus dem Reaktionsprodukt der Anthranilsaure und des 
Malonsaureesters wurde das Na-Salz erhalten durch Zusatz einer 
berechneten Menge Na,CO,. Es bildet beim langsamen Ver- 
dunsten undeutliche warzenformige Kristalle, die in Wasser 
leicht, in Alkohol schwerer ldslich sind. 

Es hat lufttrocken die Zusammensetzung: 


C,,H,,N,O,Na, +3H,0. 


00-5550 g Substanz verlieren bei 120° getrocknet 0°0485 g H,O, 
das ist in 100 Teilen: 
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Gefunden Berechnet auf obige Formel 
ee i 
H,O..... 8-74 8:64 


0°5065 g Substanz gaben mit H,SO, abgeraucht 0:1750 ¢ Na,SO,, 
das ist in 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet auf obige Formel 
i 
Na,SO,... 11°92 12-27 


Silbersalz. 


Das Silbersalz der obigen Saure, dargestellt durch Ein- 
dampfen der NH,-Lésung mit Silbernitrat (AgNO,), bis ein 
Niederschlag erfolgte, wurde abfiltriert und aus Alkohol um- 
kristallisiert. 

Die Analyse ergab: 


I. In 0:2589 g Substanz waren vorhanden 0:0975 g Ag. 


II. In 0°3852 g Substanz waren vorhanden 0: 1471 g Ag, das 
ist in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet auf die Forme! 
~ —————— :~ C17HyoNoO,Age 
I. Il. ee 
| are 37°67 38°46 38°42 


Dasselbe zersetzt sich leicht am Licht und farbt sich bald 
dunkel. 
Das Silbersalz der Parasaure ergab: 


In 0°1775 g Substanz waren zugegen 0°06808 g Ag, das ist in 


100 Teilen: 
Berechnet auf die Formel 
Gefunden Cy7HyoNoOgAge 
ee a 
Aeice we. 38°35 38°42 


Das Ba-Salz wird gewonnen durch Versetzen der Lésung 
des Na-Salzes mit BaCl,. Auf ahnliche Weise wurden mit ver- 
Schiedenen Metallen mehr oder minder gut kristallisierende 
Salze dargestellt. 
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Hydrazone. 


Zum Nachweis der Karbonylgruppen versuchte ich nun 
die erhaltenen Sdéuren mit Phenylhydrazin reagieren zu lassen. 
welche Einwirkung folgendermaf8en gelang: 

Es wurden molekulare Mengen von freiem Phenylhydrazin 
zuerst mit der Ortho- dann mit der Parasaéure im Probierrohr 
(Metallbad) erhitzt. Unter starkem Aufbrausen erstarrte bald 
das beinahe fliissige Gemisch zu einer festen Masse von etwas 
rotlicher Farbung, die aus (Alkohol) Eisessig mehrere Male 
umkristallisiert, fiir jedem der beiden Koérper folgende ahnliche 
Analysen lieferte (der Zersetzungspunkt beider K6rper liegt 
liber 360°). 

Fir die Orthoverbindung ergaben bei der Verbrennung: 


O° 1943 g Substanz 0°4752 g CO, und 0°09055 g H,0O. 
Der Stickstoffbestimmung nach Dumas unterworfen gaben: 


01487 g Substanz 0:02354 g Stickstoff, das ist in 100 Teilen: 


Berechnet auf die Formel 
Gefunden CogHoN gO, 
‘ee Eee” 
66°66 
4°98 
16°09 


Fur die Parasaure: 


0°2287 g Substanz gaben verbrannt 0°5602 g CO, und 
O° 1052 g H,O. 


Die Stickstoffbestimmung nach Dumas fir: 


Q* 1658 g Substanz ergaben 0:02634 g N, das ist in 100 Teilen: 


Berechnet auf 
Gefunden CogHogN yO, 


66°66 
4-98 
16°09 
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Nitrosoprodukt. 


Zum Nachweis der beiden Imidgruppen wurde versucht, 
durch Einwirkung von salpetriger Sdéure ein Nitrosoprodukt 
darzustellen. Zunachst wurde in schwefelsaurer Lésung des 
Orthoderivates gearbeitet, in die festes Kaliumnitrit eingetragen 
wurde und dann mit Wasser gefallt. Jedoch fand hiebei keine 
Einwirkung statt; die Analyse ergab, da sich das Produkt 
trotz schwacher Gelbfarbung nicht verdndert hatte. Hierauf 
wurde folgende Methode angewendet: 

Zu der alkalischen Lésung des Orthoderivates wurde eine 
Kaliumnitratlbsung in groBem Uberschu® zugeschiittet und 
nach starker Verdiinnung unter fortwahrendem Kiihlen ver- 
diinnte Salzsaéure langsam eingetragen. Es fallt ein gelber, 
flockiger K6rper aus, der aus Alkohol umbkristallisiert, das 
gesuchte Nitrosoprodukt darstellte. 

Der Verbrennung unterworfen ergab der Korper fur: 


0: 1397 g Substanz 0°2635 g CO, und 0°0411 g H,O. 
Bei der Stickstoffbestimmung ergaben: 


0: 2047 g Substanz bei 20° und 750 mm Druck 25 m’, das ist 
0-02822 g N, das ist in 100 Teilen: 


Berechnet auf die Forme! 


Gefunden Cy7HygN4Ox 
ee ee . ——— es 
A PS oe o1°46 91:00 
_. MRS ie 3°27 3°00 
peer fe rage 13°79 14°00 


Das gelbe Nitrosoprodukt unterscheidet sich von der 
urspriinglichen Saure durch seine Léslichkeit in Alkohol und 
Ather. Sonst lést es sich leicht in Alkalien und Schwefelsaure. 
Sein Zersetzungspunkt liegt hoch tiber 350°; vorher tritt starke 
Braunfarbung ein. 

Beim Operieren in der Hitze und konzentrierter Lésung 
kann leicht ein rotes Produkt entstehen, dessen Analyse keinen 
Aufschlu8 tiber seinen Zusammenhang mit dem Ausgangs- 
produkt ergab; denn bei der Analyse des roten, aus Alkohol 
umkristallisierten K6rpers ergaben: 
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0° 21325 g Substanz 0°4024 g CO, und 0°0929 g H,O. 


Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab fiir: 


0: 2088 g Substanz 0-01637 g N, das ist in 100 Teilen: 


Gefunden 


Kohlensaureabspaltung. 


SchlieBlich versuchte ich, ob vielleicht unter Kohlensdure- 
und Wasserabspaltung eine ringformige Bindung im Molekiile 
herbeigeflihrt werden kénnte. Nachdem ich dies durch Erhitzen 
mit Kalk ferner durch Erhitzen des Na- und K-Salzes vergebens 
versucht hatte, studierte ich die Abspaltung der Kohlensdure 
beim Zersetzungspunkte. Hiebei ergab sich jedoch, da eine in 
keiner Weise zu regelnde Zersetzung stattfand; denn, wenn ich 
auch den K6érper nur konstant auf seiner Zersetzungstemperatur 
(beim Orthoderivat 242°) erhielt, ging die Zersetzung unter 
Kohlensaureabspaltung immer weiter, bis schlieBlich ein braunes, 
harzartiges Produkt resultierte. 

Aus allen diesen Versuchen ergab sich, da durch Kon- 
densation aller drei Amidobenzoesauren ganz ahnliche Produkte 
resultierten. 


Zum Schlusse sei mir gestattet, an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat Lieben meinen herzlichsten 
Dank fiir die mir zu teil gewordene hilfreiche Unterstiitzung 
auszusprechen. 
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Uber die Umwandlung von Schiff’schen Basen 
in Hydrazone, Semicarbazone und Oxime 


von 
stud. phil. Hans Ott. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1904.) 


Vor zwei Jahren unterzog Fulda‘ im hiesigen Labora- 
torium die Verdrangung der Oximidogruppe durch Phenyl- 
hydrazin, und umgekehrt die des Phenylhydrazinrestes durch 
die Oximidogruppe bei Anwendung eines Uberschusses an 
salzsaurem Hydroxylamin, einem eingehenden Studium. Die 
Reaktion tritt nicht in allen Fallen ein und auch die Ausbeuten 
sind sehr verschieden, jedoch konnte ein Einflu8 der Struktur 
der beteiligten Substanzen auf den Verlauf der Reaktion nicht 
festgestellt werden. Einige Ahnlichkeit mit dieser Verdrangung 
hat ein Vorgang, der von Ofner? ebenfalls im hiesigen Labo- 
ratorium beobachtet wurde: Benzalanilin reagiert mit einem 
Molekiil Benzylphenylhydrazin nach der Gleichung: 


C,H,N = CHC,H,+C,H, \ 
cH, DN-NH = 


= C,H,NH,+C,H; \— 
t N.N= : 
CH. ya N = CHC,H, 


indem dabei Benzalbenzylphenylhydrazon und Anilin ent- 
stehen. 


1 Monatshefte 23, 907 (1902). 
2 Monatshefte 25, 597 (1904). 
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Die Reaktion verlauft fast momentan in beinahe theore- 
tischer Ausbeute, sowohl wenn man Benzalanilin und Benzyl- 
phenylhydrazin in molekularem Verhdltnis zusammenbringt, 
als auch bei der Vereinigung der kalten, alkoholischen Lésungen 
der beiden Bestandteile. Es wurde also der Anilinrest im Ben- 
zalanilin durch Benzylphenylhydrazin verdrangt. 

Es ist eine schon langst bekannte Beobachtung, daf 
Schiff’sche Basen durch Mineralsauren leicht in ihre Bestand- 
teile zerlegt werden kénnen. Auch Verdrangungen des Anilin- 
restes durch basische und saure Gruppen wurden Ofter be- 
schrieben. So fanden Auwers und Siegfeld,! da® im Benzil- 
monanil die Anilgruppe stets durch die Oximidogruppe ver- 
drangt wurde, wenn man es oximieren wollte. 

Benzildianil und -ditolil lieferten nach dreitagigem Stehen 
in der Kalte mit salzsaurem Hydroxylamin das Benziloximanil 
oder -tolil. Von einer solchen Verdrangung der Anilgruppe 
durch die Oximidogruppe berichtet auch Bérnstein:? Ein 
Ersatz der Tolylimidgruppe durch die Oximidogruppe erfolgt 
beim p-Tolylamido-p-toluchinonmonotolylimid 


he sopee —— 
¥ nee : 


4 


ees ; 
~~ * — ‘ 


=n 


Ss > 
princes a. t 


oe | 
Lea, 


SOBER, 


(er 


—s honed - ; : : 5 j 
Mt Se in Sy bre he ete. man ee eee 5 4 


(CH,) —(C,H,NH) — (C,H,N =) C,H, (= 0), 


wenn man die Imidbase mit Hydroxylaminchlorhydrat in alko- 
holischer Lésung mit oder ohne Natriumcarbonat kurze Zeit 
auf dem Wasserbade erwarmt. Knoevenagel® ersetzt den 
Anilinrest in Schitfschen Basen durch eine saure Gruppe, indem 
er auf Alkyliden -alkylamine Malonester oder Malonsdaure in 
alkoholischer Lésung einwirken la8t; unter Rickbildung des 
Amins_ entsteht Alkylidenmalonester, beziehungsweise nach 
erfolgter Kohlenséureabspaltung eine einbasische Sdure. 

Ich wurde nun von Herrn Professor Goldsc hmiedt beauf- 
tragt zu untersuchen, ob die von Ofner, beim Benzalanilin 
beobachtete Verdrangung der Anilidogruppe eine allgemeine 
Reaktion ist; ferner ob bei ihrem eventuellen Ausbleiben sich 
ein Einflu8 der Substitution in einem ihrer Bestandteile (Aldehyd, 


1 Berl. B. 25, 2598 (1892). 
2 Berl. B. 34, 4348 (1901). 
3 Berl. B. 31, 2596 (1898). 
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arom. Base, Phenylhydrazin) auf den Verlauf der Reaktion nach- 
weisen 1aBt. 

Ein spezieller Fall einer solchen Verdrangung wurde in 
allerjiingster Zeit von F. Ullmann und Burkhard Frey? beob- 
achtet: Wird Tetramethyldiaminobenzylidenanilin in einer 
Losung von gleichen Volumteilen Eisessig und Alkohol mit 
Phenylhydrazin unter Rickflu8 gekocht, so erhalt man beim 
Verdiinnen der erkalteten Lésung mit Wasser 4-Dimethyl- 
aminobenzal-phenylhydrazin in vorziiglicher Ausbeute. Wendet 
man statt des Phenylhydrazins salzsaures Hydroxylamin an, 
so entsteht 4-Dimethylaminobenzaldoxim. 

Aus den entsprechend substituierten Benzalanilinen er- 
hielten ferner Ullmann und Frey 4-Diathylaminobenzalphenyl- 
hydrazin, 4-Diadthylaminobenzaloxim, 4-Methylathylamino- 
benzalphenylhydrazin und 6-Methylamino-1 methyl-3 benzal- 
phenylhydrazin, immer in anndahernd quantitativer Ausbeute. 
Da diese Beobachtungen sich ausschlieBlich auf die Anilinver- 
bindungen der p-Alkylaminobenzaldehyde beziehen, so sah ich 
mich durch sie nicht veranlaSt, meine bereits zahlreich aus- 
gefiihrten Versuche abzubrechen. W4ahrend Ullmann und 
Frey unter Zusatz von Eisessig und Kochen unter Rickfluf 
arbeiteten, wurden die im folgenden zu beschreibenden Ver- 
suche stets ohne Eisessig und ohne Erwarmen durchgefiihrt. 

Zunachst wurde die Einwirkung von verschieden sub- 
Stituierten primaren und sekundaren Phenylhydrazinen, Semi- 
carbazid und Hydroxylamin auf Benzalanilin untersucht und 
im Anschlu8 daran der Versuch auch auf andere Schiffsche 
Basen ausgedehnt, die sich vom Benzalanilin durch Sub- 
Stituierung im Benzal- oder im Anilinrest ableiten. Wenn man 
zu einer gewogenen Menge einer Schiffschen Base eine mole- 
kulare Menge Phenylhydrazin hinzufiigt, so entsteht das 
Hydrazon unter Warmeentwicklung, indem das _ Reaktions- 
produkt haufig zu einer festen Masse erstarrt. 

Manchmal wirkt das bei der Verdréangung abgespaltene 
Anilin insoweit stérend, als das Hydrazon sich zwar sogleich 
bildet, aber im Anilin ganz oder teilweise gelést bleibt. Diesem 


1 Berl. B. 37 (1), 856 (1904). 
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Ubelstand wird durch die Anwendung von Alkohol bei der 
Darstellung gré8tenteils abgeholfen. 

Lést man eine gewogene Menge der Schiffschen Base in 
96°/, Alkohol und versetzt die Lésung mit einer molekularen 
Menge Phenylhydrazin oder einer alkoholischen Lésung des- 
selben, so entsteht das entsprechende Hydrazon sofort und in 
einem hdheren Reinheitsgrade als ohne Anwendung von 
Alkohol. Die Ausbeute ist fast immer quantitativ zu nennen, 
das Hydrazon gewdhnlich ziemlich rein. Bei den folgenden 
Versuchen wurde immer in alkoholischer Lésung gearbeitet. 
KOdrper, deren Beschreibung sich in der Literatur noch nicht 
findet, wurden durch eine Stickstoffbestimmung identi- 
fiziert und das Hydrazon in allen Fallen zum Vergleich auch 
direkt aus Aldehyd und Phenylhydrazin dargestellt. 

Man erhalt aus 


I. Benzalanilin mit: 


1. Phenylhydrazin: Benzalphenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 156°.! 

2. p-Bromphenylhydrazin: Benzal-p-Bromphenyl- 
hy drazon vom Schmelzpunkt 127°.? 


3.  Methylphenylhydrazin: Benzalmethylpheny!l- 
hydrazon vom Schmelzpunkt 104°.8 


4. Athylphenylhydrazin: Benzalathylphenylhydra- 
zon vom Schmelzpunkt 49°.4 


5. Diphenylhydrazinchlorhydrat unter Zusatz von wisse- 
riger Natriumacetatlbsung Benzaldiphenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 122°.° 


6. Benzoylphenylhydrazin: Benzalbenzoylphenyl- 
hydrazon vom Schmelzpunkt 114°.6 





1 FE. Fischer, A. 190, 135 (1878). 

2 Bilz und Sieden, A. 324, 314 (1902). 
Elbers, A. 227, 352 (1885). 
Philipps, A. 252, 272 (1889). 

E. Fischer, A. 190, 179 (1878). 
Walther, Berl. B. 20, 1717 (1887). 
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7. Salzsaurem Semicarbazid: Benzalsemicarbazid 
unter Zusatz von wéasseriger Natriumacetatlésung. Schmelz- 
punkt 214°.1 

Beim Athylphenylbenzalhydrazon erhéht das bei der 
Reaktion frei werdende Anilin die Léslichkeit dermafen, daf 
die Kristallisation nur in einer starken Kaltemischung bei —12° 
vor sich ging. Wurde die Eprouvette mit der alkoholischen 
Lésung der Reaktionsprodukte nur eine Minute bei Zimmer- 
temperatur belassen oder einen Augenblick in der Hand ge- 
halten, so verschwanden die Kristalle, wahrend sie bei Be- 
handlung mit reinem Alkohol bestehen blieben. 

In gleicher Weise wie beim Benzaldehyd 1laf8t sich die 
Umsetzung auch mit den Anilinverbindungen anderer aroma- 
tischer Aldehyde durchfihren. So gibt 


II. m-Nitrobenzalanilin ? mit: 


1. p-Bromphenylhydrazin: m-Nitrobenzal-p-Brom- 
phenylhydrazon. Es kristallisiert aus Alkohol, in dem es in 
der Kalte ziemlich schwer ldslich ist, in orangeroten, unter dem 
Mikroskop als prismatische Sdéulen erscheinenden Nadeln vom 
Schmelzpunkt 150 bis 152°. 


0°2120 g Substanz gaben bei b>=739 mm, t= 18°, 24°8 cm’® 
feuchten Stickstoffs. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C13H,9O02Nz Br 
a 
Mees tia 13°2 13°1 


2. Phenylbenzylhydrazin: m-Nitrobenzalbenzy]- 
phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 140°. 


3. Salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von wisse- 
riger Natriumacetatlbsung m-Nitrobenzaldoxim vom 
Schmelzpunkt 118°.4 
Thiele, A. 270, 34 (1892). 

Lazorenko, J. 1870, 760. 
Minnuni G., 27 (2), 238. 
Gabriel, Berl. B. 75, 3060 (1882). 


~> © rw 
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Ubelstand wird durch die Anwendung von Alkohol bei der 
Darstellung gréB8tenteils abgeholfen. 

Lést man eine gewogene Menge der Schiffschen Base in 
96°/, Alkohol und versetzt die Lésung mit einer molekularen 
Menge Phenylhydrazin oder einer alkoholischen Lésung des- 
selben, so entsteht das entsprechende Hydrazon sofort und in 
einem hdheren Reinheitsgrade als ohne Anwendung von 
Alkohol. Die Ausbeute ist fast immer quantitativ zu nennen, 
das Hydrazon gewodhnlich ziemlich rein. Bei den folgenden 
Versuchen wurde immer in alkoholischer Lésung gearbeitet. 
K6rper, deren Beschreibung sich in der Literatur noch nicht 
findet, wurden durch eine Stickstoffbestimmung identi- 
fiziert und das Hydrazon in allen Fallen zum Vergleich auch 
direkt aus Aldehyd und Phenylhydrazin dargestellt. 

Man erhalt aus 


I. Benzalanilin mit: 
1. Phenylhydrazin: Benzalphenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 156°.! 
2. p-Bromphenylhydrazin: Benzal-p-Bromphenyl- 
hy drazon vom Schmelzpunkt 127°.? 


3. Methylphenylhydrazin: Benzalmethylpheny!l- 
hydrazon vom Schmelzpunkt 104°.8 


4, Athylphenylhydrazin: Benzalathylphenylhydra- 
zon vom Schmelzpunkt 49°.4 


5. Diphenylhydrazinchlorhydrat unter Zusatz von wasse- 
riger Natriumacetatlbsung Benzaldiphenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 122°.° 


6. Benzoylphenylhydrazin: Benzalbenzoylphenyl- 
hydrazon vom Schmelzpunkt 114°.6 





1 £. Fischer, A. 190, 135 (1878). 
2 Bilz und Sieden, A. 324, 314 (1902). 
Elbers, A. 227, 352 (1885). 
Philipps, A. 252, 272 (1889). 
E. Fischer, A. 190, 179 (1878). 
Walther, Berl. B. 20, 1717 (1887). 
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7. Salzsaurem Semicarbazid: Benzalsemicarbazid 
unter Zusatz von wéasseriger Natriumacetatlésung. Schmelz- 
punkt 214°.1 

Beim Athylphenylbenzalhydrazon erhdht das bei der 
Reaktion frei werdende Anilin die Léslichkeit dermafen, daf 
die Kristallisation nur in einer starken Kaltemischung bei —12° 
vor sich ging. Wurde die Eprouvette mit der alkoholischen 
Lésung der Reaktionsprodukte nur eine Minute bei Zimmer- 

; temperatur belassen oder einen Augenblick in der Hand ge- 
‘ halten, so verschwanden die Kristalle, wahrend sie bei Be- 
handlung mit reinem Alkohol bestehen blieben. 

In gleicher Weise wie beim Benzaldehyd 1laf8t sich die 
Umsetzung auch mit den Anilinverbindungen anderer aroma- 
tischer Aldehyde durchfiihren. So gibt 
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II. m-Nitrobenzalanilin ? mit: 


1. p-Bromphenylhydrazin: m-Nitrobenzal-p-Brom- 
phenylhydrazon. Es kristallisiert aus Alkohol, in dem es in 
¥ der Kalte ziemlich schwer loslich ist, in orangeroten, unter dem 
. Mikroskop als prismatische Sdéulen erscheinenden Nadeln vom 
Schmelzpunkt 150 bis 152°. 


0°2120 g Substanz gaben bei b> =739 mm, t= 18°, 24:8 cm’® 
feuchten Stickstoffs. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C13H,gO.Nz Br 
eS 
ere 13°2 13°] 


2. Phenylbenzylhydrazin: m-Nitrobenzalbenzy!- 
phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 140°. 





3. Salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von wasse- 
Eg riger Natriumacetatlbsung m-Nitrobenzaldoxim vom 
; Schmelzpunkt 118°.4 
: peeks Se pen 

Thiele, A. 270, 34 (1892). 

Lazorenko, J. 1870, 760. 
Minnuni G., 22 (2), 238. 
Gabriel, Berl. B. 15, 3060 (1882). 
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Ill. p-Methoxybenzalanilin. 


In seinen »Untersuchungen Uber Salicinderivate«' macht 
Hugo Schiff in einer FuBnote folgende Angabe Uber die Dar- 
stellung der Anilinverbindung des Anisaldehyds: »Anisaldehyd 
und Anilin mischen sich leicht und die Mischung bleibt eine 
Zeit unveradndert. Allm&hlich tritt eine Triibung ein, Ofters erst 
nach mehreren Stunden, es scheidet sich Wasser aus, welches 
sich an der Oberflache in Tropfen sammelt. Die untere Schicht, 
vom iiberfliissigen Anilin befreit, bildet ein gelbes Ol, ohne 
Geruch und Geschmack, welches sich langsam _ brdunt 
und sich nach mehreren Wochen in goldgelbe, fettig anzu- 
fiihlende Kristalle verwandelt. Letztere lésen sich leicht in 
Alkohol, Ather, Benzin. — Ol und Kristalle zeigen dieselbe Zu- 
sammensetzung.« Es schien mir klar, da8 Schiff kein reines 
Praparat in Handen gehabt haben konnte. Spater hat Knoeve- 
nagel? die Substanz nach Schiff’s Vorschrift dargestellt; er 
gibt den Schmelzpunkt der nicht analysierten Substanz mit 53° 
an; auch dieses Praparat kann, wie aus meinen Beobachtungen 
hervorgeht, nicht rein gewesen sein. Man gelangt jedoch leicht 
zu volikommen reiner Substanz, wenn man Anisaldehyd in 
dem beilaufig fiinffachen Volumen Alkohol lést und die Flussig- 
keit mit der genau molekularen Menge Anilin versetzt. Beim 
Erkalten der Lésung scheiden sich bald kleine Prismen von 
weifer Farbe in vorziiglicher Ausbeute aus; aus dem alkoho- 
lischen Filtrat erhalt man durch Fallen mit Wasser den Rest in 
Form von glanzenden Blattchen. Wird Anisaldehyd mit tber- 
schussigem Anilin vermischt, so enthalt man der Beschreibung 
Schiff’s entsprechend, ein gelbes Ol; durch Kristalle von 
p-Methoxybenzalanilin angeregt, erstarrt es bald zu _ einer 
gelben, schon bei Handwarme schmelzenden Substanz, die mit 
den von Schiff erhaltenen Kristallen identisch ist. Sie 1a8t sich 
auch durch Anwendung von Alkohol leicht reinigen. 

Die Kristalle zeigen, aus Ligroin umkristallisiert, den 
Schmelzpunkt 60 bis 62°, sind rein wei, leicht l6slich in heifiem 
Ligroin und Alkohol, nicht in Wasser. 





1 A. 150, 195 (1869). 
2 Berl. B., 3/, 2596 (1898). 
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Umwandlung Schiff'scher Basen. 341 
0:2505 g Substanz ergaben bei b= 733 mm, t= 18°, 15° 1 cm? 
feuchten Stickstoffs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,4H,,0N 
ee — Ee 
| ere er 6°8 6°6 


p-Methoxybenzalanilin gibt mit: 


1. Phenylhydrazin: Anisaldehydphenylhydrazon 
vom Schmelzpunkt 120°.! 


2. p-Bromphenylhydrazin: Anisaldehyd-p-Bromphe- 
nylhydrazon. Es besteht aus braunlichen Blattchen, die aus 
Alkohol mit dem Schmelzpunkt 146 bis 147° kristallisieren. 


0: 1805 g Substanz ergaben bei b= 733 mm, t= 18°, 15:1 cm? 
feuchten Stickstoffs. 


In 100 Teilen: @ 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 4H,,ONo Br 
eS ee 
rr 9°5 9°2 


3. Methylphenylhydrazin: Anisaldehydmethylpheny!- 
hydrazon. Die entstehenden weifien Nadeln werden aus 
Ligroin umkristallisiert, indem es in der Warme ebenso wie in 


Alkohol reichlich léslich ist. Der Schmelzpunkt betragt 110 bis 
142". 


01600 g Substanz ergaben bei b = 733 mm, t= 17°, 16°9 cm’ 


feuchten Stickstoffs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy5HygONe 
el eS ee 
eae acd an 12°0 11°6 


] Rudolph, A. 248, 103 (1889). 
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IV. p-Oxy-m-methoxy-benzalanilin. 


Das bisher nicht bekannte Kondensationsprodukt des 
Vanillins mit Anilin entsteht in gleicher Weise wie das des 
Anisaldehyds. Man lést das Vanillin in wenig Alkohol, setzt die 
molekulare Menge Anilin zu und erwarmt ein wenig. Beim 
Erkalten scheidet sich das p-Oxy-m-methoxy-benzalanilin in 
schoénen Kristallen ab, die anfangs intensiv gelb gefarbt sind. 
Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol und Nach- 
waschen mit Ligroin erhalt man die Nadeln kaum gelblich ge- 
farbt, vom Schmelzpunkt 152 bis 153°, in vortrefflicher Aus- 
beute. Die alkoholische Lésung ist intensiv, auch die wdsserige 
Lésung ziemlich stark gelb gefarbt. Der Korper ist in warmem 
Alkohol sehr gut léslich, im Wasser wenig und in siedendem 
Ligroin fast unldéslich. 


0° 2307 g Substanz ergaben bei b = 734 mm, t = 18°, 13°3 cm’ 
feuchten Stickstoffs. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden © 14H,,0.N 


——_— EO 


6°2 
Daraus entsteht mit: 


1. Phenylhydrazin: Vanillinphenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 103°.! 


2. Methylphenylhydrazin: Vanillinmethylphenylhy- 
drazon, welches aus Alkohol in weifen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 116° erhalten wird. Es ist in warmem Alkohol gut 
loslich. 


0°1928 g Substanz ergaben bei b)—734 mm, t= 19°, 19 cm’ 
feuchten Stickstoffs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden Ci5Hyg0gNe 


— ee 


11-1 10°9 





1 Tiemann Kees, Beri. B. /4, 1661 (1881). 
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3. Athylphenylhydrazin: Vanillinathylphenylhydra- 
zon. Die Reaktion ist in konzentriert alkoholischer Lésung 
auszufiihren, da das Hydrazon in Alkohol ziemlich leicht 
léslich ist. 

Die Kristalle sind schwach gelblich gefairbt und schmelzen 
aus Ligroin umkristallisiert bei 83 bis 86°. Das noch nicht ganz 
gereinigte Produkt farbt sich an der Luft rasch braun. 


0: 1624 g Substanz gaben bei b= 728 mm, t= 20°, 15°Scm 
feuchten Stickstoffs. 


In 100 Teilen: 





3erechnet fiir 
Gefunden CigH;g00No 


tl te 


So? siaPoN 10°6 10°4 


4. Diphenylhydrazinchlorhydrat unter Zusatz von wiasse- 
riger Natriumacetatlédsung, Vanillindiphenylhydrazon in 
hexagonalen Blattchen. Diese sind maf®ig léslich in Ligroin, aus 
Alkohol nochmals umkristallisiert, sind sie kaum gefarbt. Ihr 
Schmelzpunkt ist 125 bis 127°. 


0:2312 g Substanz gaben bei }=734 mm, t=19°, 18:6 cm’ 
feuchten Stickstoffs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CapH gOgNo 
— —— il 
Mais tas > s 9°] 8°8 


3d. Benzylphenylhydrazin: Vanillinbenzylphenylhy- 
drazon in Kristallen von wei®er Farbe, die bei 172 bis 173° 
schmelzen. Es ist in Alkohol und Ligroin schwer, dagegen in 
Chloroform gut léslich und kann daraus durch Zusatz von ver- 
diinntem Alkohol gefallt werden. 


0+ 1985 gSubstanz ergaben bei b = 749° 1 mm, t = 22°,15°1cm’* 
feuchten Stickstoffs. 





In 100 Teilen: 


Berechnet fur 
Gefunden Co,;HagO2No 


a ne” Le 


Ru Rae's Ss ?’ 8°4 
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6. Benzoylphenylhydrazin: das Benzoylphenylhydra- 
zon des Vanillins, welches in weifSen Nadeln kristallisiert, 
die in Ligroin schwer léslich sind, sehr gut léslich in Chloro- 
form, aus dem sie durch Ligroinzusatz gefallt werden kénnen. 
Es schmilzt bei 171 bis 173°; die noch nicht ganz gereinigte 
Substanz farbt sich auch im Dunkeln rasch gelb. 


0°2000g Substanz ergaben bei 744mm, t= 22°, 14°6cm* 
feuchten Stickstoffs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Co,H;g03N. 


8:1 

7. Salzsaurem Semicarbazid unter Zusatz von wasseriger 
Natriumacetatl6sung: Vanillinsemicarbazid vom Schmelz- 
punkt 229°. Es ist schwer léslich in Wasser, Methyl- und 
Athylalkohol, Chloroform, Ather, Ligroin, Benzol, Toluol, leicht 
léslich in Eisessig, aus dem es durch Wasserzusatz gefallt 
werden kann. Wdahrend eine geringe Menge Mineralsaure 
bereits geniigt, um Schiffsche Basen in ihre Bestandteile zu 
zerlegen, ibt Essigsaure eine derartige Spaltung nicht aus. 


00-1534 g Substanz ergaben bei b = 746 mm, t = 24°, 28:Ocm* 
feuchten Stickstoffs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden CgH,,O,Nz 


ee EE 


20°1 


V. Piperonilidenanilin. 


Die Verbindung des Piperonals mit Anilin wurde von 
Lorenz zuerst beschrieben und besitzt den Schmelzpunkt von 
65°} 

Man erhdalt daraus: 


1. Mit Benzylphenylhydrazin das Piperonalbenzyl- 
phenylhydrazon. Die Nadeln sind von weifer Farbe und 





1 Lorenz, Berl. B. 74, 793 (1881). 
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schmelzen bei 127 bis 130°. Es lést sich in Alkohol und Ligroin 
schwer, dagegen sehr leicht in Chloroform, aus dem es durch 
Zusatz von Ligroin oder Alkohol leicht gefallt werden kann. 


0:2117 g Substanz ergaben bei b = 733 mm, t = 17°, 16°1 cm? 
feuchten Stickstoffs. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Co,H,,OgNo 
tl i a 
N s 8.2.6. B.e-& © 8 7 6 8 ; 5 


2. Salzsaurem Semicarbazid unter Zusatz von wasseriger 
Natriumacetatldsung: Piperonalsemicarbazid. Es kristal- 
lisiert in weiBen Blattchen vom Schmelzpunkt 230 bis 233°, 
ist schwer léslich in Alkohol, Wasser, Ligroin, Chloroform, 
leicht léslich in Eisessig, daraus durch Verdiinnen fallbar. 


0°1724 g Substanz ergaben bei b= 734 mm, t= 18°, 31-°Scm’ 
feuchten Stickstoffs. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Getunden CgHgOQ3Nz 


et tl ee es 


FRE eee .  -— § 20°3 


3. Salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von wadsse- 
riger Natriumacetatl6sung lieferte das von Marcus beschrie- 
bene Piperonaloxim vom Schmelzpunkt 104°.! 


VI. Anilinoopiansaure. 


Liebermann’s Anilinoopiansaure?, welche, da sie in 
Natriumcarbonat und kaltem Ammoniak unldslich ist, als ein 
Derivat der Lactonform der Opianséure aufgefaB8t werden mu®, 
reagiert auch mit Phenylhydrazin. Erwarmt man es eine Viertel- 
stunde am Wasserbade in Benzolldsung mit einer molekularen 
Menge Phenylhydrazin, so setzt es sich glatt in die reinweifen 
Prismen des Opianylphenylhydrazids (Phenylopiazon) vom 
1 Berl. B. 24, 3656 (1891). 
2 Berl. B. 19, 2284 (1886). 
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Schmelzpunkt 175° um, das zum Vergleich auch nach Lieber- 
| mann’s Vorschrift’ direkt dargestellt worden ist. 

BP Ss Ein negatives Resultat ergab einzig und allein ein Versuch 
einer solchen Verdrangung bei der 
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VII. Anilbrenztraubensaure. 








oa tip se Sine ee 





cs Sie wurde nach der Vorschrift von Boéttinger? darge- 
fe stellt und ganz rein wei® erhalten, nicht gelb, wie sie von 
Simon® beschrieben wird. Wascht man den so dargestellten r 
Koérper beim Absaugen von der Mutterlauge sogleich mit 
kaltem Ather nach und preSt ihn umgehend auf Ton ab, so 
erhalt er sich auch wochenlang rein wei, selbst beim Stehen 
an der Luft, wahrend er sonst in kiirzester Zeit gelb gefarbt 
| erscheint. Diese Anilbrenztraubensdure hat den Schmelzpunkt 
Bits von 122°, wie von Béttinger angegeben worden ist. Die Saure 
. wurde, in Ather suspendiert, mit einer Aquivalenten Menge 
Phenylhydrazin eine Viertelstunde erhitzt, ein zweites Mal mit 
einem Uberschu8 an Phenylhydrazin. Ein kleiner Teil ver- 
harzte, die Ubrige Anilbrenztraubensaéure wurde unverdandert 
zurickgewonnen. In alkoholischer Lésung war die Verharzung 
in hdherem Mafe eingetreten; bei Erhitzen mit Phenylhydrazin 
ohne Lésungsmittel am Wasserbad konnte kein fester KOrper 
isoliert werden. Die Annahme einer Umlagerung der Anilbrenz- 
traubensdure in die tautomere Form, die a-Anilidoacrylsdure, 
dirfte eine Erklarung fiir das Ausbleiben der Reaktion im vor- 
liegenden Falle bieten. Da dieses nicht in der Ketonnatur der 
Brenztraubensdure beruhen kann, dafiir liefert das Benzo- | 
phenon ein Beispiel, da bei seiner Anilinverbindung die Ver- ; 
drangung auch durchfihrbar ist. : 
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VIII. Benzophenonanilid. 





“PSs. ee 


Das Benzophenonanilid vom Schmelzpunkt 110° wurde 
nach den Angaben von Graebe? dargestellt und das Praparat 









1 Berl. B. 19, 764 (1886). 
2 A. 188, 336 (1887). 

3 Bull. XIII, 337 (1895). 

4 Berl. B. 32 (2), 1680 (1899). 
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aus Methylalkohol umkristallisiert, der sich dafiir besser als 
Athylalkohol eignet, weil die Verbindung sich in ersterem in 
der Kalte weniger lost. Nach viertelstiindigem Erwarmen der 
alkoholischen Lésung von Benzophenonanilid und Pheny!- 


_ hydrazin wurde die Anilinverbindung unverandert wieder er- 


halten. Erwarmt man jedoch Benzophenonanilid mit Phenyl- 
nydrazin ohne Lésungsmittel eine Stunde am Wasserbad, so 
erhdlt man nach dem Erkalten auf Zusatz von Alkohol aus- 
schlieBlich Benzophenonphenylhydrazon! vom Schmelzpunkt 
134° in Prismen von rein weifer Farbe in Ubereinstimmung 
mit dem nach den Angaben Emil Fischer's dargestellten 
Priparat. Es findet daher diese Verdréangung auch bei Anilido- 
verbindungen statt, die sich von Ketonen ableiten. Die 
Schwierigkeit, sich solche Verbindungen zu verschaffen, war 
jedoch ein Hindernis fiir die weitere Priifung. 


1X. Anilinsubstituierte Benzalaniline. 


1. Benzal-m-nitranilin? vom Schmelzpunkt 73° gibt mit 
Phenylhydrazin Benzalphenylhydrazon vom Schmelz- 
punkt 156°. 

2. Benzal-o-toluidin* vom Siedepunkt 310° bei b>=744 mm 
gibt mit Phenylhydrazin in alkoholischer LOsung eine fast 
theoretische Ausbeute an Benzalphenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 156°. 

3. Benzal-m-xylidin ergibt beim Erwarmen mit Phenyl- 
hydrazin Benzalphenylhydrazon. 

4. Benzal-$-Naphtylamin vom Schmelzpunkt‘ 102 bis 
103° liefert mit Phenylhydrazin Benzalphenylhydrazon. 





Bei der eingangs erwahnten Arbeit tiber die Substituierung 
der Oximidogruppe durch Phenylhydrazin beobachtete Fulda, 
daf eine Umkehrung des Vorganges bei Anwendung eines 
Uberschusses an Hydroxylamin méglich sei. 


Berl. B. 17, 576 (1888). 
Lazorenko, J. 1870, 760. 
Etard, Bull. 39, 530 (1888). 
Claisen, A. 237, 273 (1887). 
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- Kine ahnliche Riickbildung der Schiff'schen Base aus dem 
Hydrazon bei Anwendung einer gréferen Anilinmenge findet 
nicht statt. Es wurde zu diesem Zwecke Benzalphenylhydrazon 
mit der dreifach molekularen Menge Anilin in alkoholischer 
Lésung eine Stunde lang am Riickflu®kiihler erhitzt. Das 
Hydrazon wurde sehr rein zuriickerhalten. Dann wurde Benzal- 
phenylhydrazon in der fiinffachen molekularen Menge Anilin 
gelést und am Wasserbad eine Stunde erhitzt und endlich 
Benzalphenylhydrazon mit der zehnfach molekularen Menge 
Anilin ohne weiteres Lésungsmittel eine Stunde lang am Riick- 
fluSkiihler erhitzt. In beiden Fallen wurde nach dem Erkalten 
mit verdiinntem Alkohol Benzalphenylhydrazon heraus- 
gefallt. Die Ausbeute war quantitativ und das Hydrazon von 
besonderer Reinheit. Ein gleicher Versuch der Verdrangung 
des Phenylhydrazinrestes durch Anilin wurde bei Opianyl- 
phenylhydrazid gemacht und ebenfalls ein negatives Resultat 
erhalten, gleichviel, ob das Hydrazid in alkoholischer Loésung 
oder direkt mit Anilin durch eine halbe Stunde erhitzt wurde. 

Mit Riicksicht auf diese Reihe von Versuchen 1af8t sich 
somit sagen: 

Schiffsche Basen, gleichviel aus welchem Alde- 
hyd und aromatischer Base sie entstanden sein 
moégen, spalten bei Einwirkung von Phenylhydrazin 
(Substitutionsprodukte, assymetrische sekundare 
Phenylhydrazine) den Anilinrest schon bei gewodhn- 
licher Temperatur ab und bilden das entsprechende 
Hydrazon. 

Die Reaktion ist auch bei Anilinverbindungen der Ketone 
durchfiihrbar und verlauft stets in fast theoretischer Ausbeute. 
Umgekehrt ist die Verdrangung des Phenylhydrazinrestes 
durch Anilin auch bei Anwendung eines Uberschusses von 
Anilin nicht méglich. 

Zum Schlusse sei mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, fiir die Unter- 
stiitzung, die er mir bei der Ausfiihrung dieser Arbeit in Rat 
und Tat in so reichem Maffe angedeihen lie8, meinen auf- 
richtigsten und innigsten Dank zu sagen. 
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Uber die Radioaktivitat der Gasteiner Thermen 


von 


Dr. Heinrich Mache. 


Aus dem II. physikalischen Institute der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. November 1904.) 


J.J. Thomson und F. Himstedt haben gezeigt, daf 
OQuellwasser eine radioaktive Emanation enthalten, die durch 
Auskochen oder Durchperlen von Luft aus ihnen entfernt 
werden kann. Es ist zu vermuten, da8 die durch J. Elster und 
H. Geitel in der freien Atmosphare, in besonderem Mafe aber 
in den Erdkapillaren aufgefundene Emanation mit dieser 
im Quellwasser enthaltenen identisch ist. Ihre gemeinsame 
Ursache ist darin zu suchen, daf nach Elster und Geitel 
manche Erdarten und gewisse tonhaltige Gesteine eine radio- 
aktive Substanz enthalten, welche die Fahigkeit besitzt, 
Emanation zu entwickeln, die sich dann eben in Luft und 
Wasser vorfindet. Die Tatsache, dai nicht meteorische Quell- 
wasser (Thermen) in besonders reichem MaBe Emanation auf- 
weisen, fiihrt weiters zur Vermutung, dafSB diese radioaktiven 
Substanzen in den tieferen Schichten der Erdrinde in reicherem 
Mae vorhanden sind als an der Oberflache. Hiemit findet sich 
in Ubereinstimmung, da8& die Sedimente dieser Wasser direkt 
radioaktive Substanz zu enthalten scheinen, wie dies bereits 
wiederholt, am erfolgreichsten von Elster und Geitel, an 
Sedimenten und am Schlamme der Thermalquellen in Baden- 
saden dargetan worden ist.! 


1 Phys. Z., p. 5 und 321 (1904). 
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Die nachste Frage wird die nach den Eigenschaften dieser 
neuen aktiven Materialien sein, da die Kenntnis dieser Eigen- 
schaften die Entscheidung ermdglicht, ob hier neue radio- 
aktive Kérper vorliegen oder bereits bekannte. 

Es behalten nun nach den Versuchen von Elster und 
Geitel die aus dem Fangoschlamm auf chemischem Wege 
gewonnenen radioaktiven Produkte ihre Wirksamkeit durch 
zumindest langere Zeit bei, es ist weiter festgestellt, daB die 
entwickelte Emanation bei derselben Temperatur kondensiert 
wie die des Radiums (—150° C.)! und da®B auch das Gesetz 
des zeitlichen Abklingens ihrer Wirkung ungefahr dasselbe ist 
wie fiir Radiumemanation, da8 also die Wirkung in 3 bis 
4 Tagen auf die Halfte sinkt.2 Beziiglich der induzierten Akti- 
vitat hat Adams gezeigt, da8 sie in ungefahr 35 Minuten zum 
halben Wert abfallt, was Burton ftir die aus Rohpetroleum 
gewonnene Emanation bestatigte.* Auch diese Zahl ndahert 
sich dem fiir Radium giiltigen Wert. 

Einen weiteren Beleg fiir die grofe Ahnlichkeit, ich glaube 
sogar fiir die Identitaét der in Frage kommenden Substanz mit 
Radium bilden die im folgenden mitgeteilten Versuche, die 
mit den an Emanation ungemein reichhaltigen Produkten der 
Gasteiner Thermen teils in Bad-Gastein selbst, teils in Wien 
vorgenommen wurden. Man vermutet schon seit langer Zeit in 
diesem indifferenten, an Mineralbestandteilen ungewohnlich 
armen und doch bekannt heilkraftigem Wasser ein physika- 
lisches Agens und in der Tat haben vor kurzem P. Curie und 
A. Laborde* gelegentlich einer Untersuchung des Emana- 
tionsgehaltes von Quellgasen auch das Gas der Gasteiner 
Therme (Grabenbackerquelle) untersucht und gefunden, dafi 
es von allen untersuchten den weitaus gréften Betrag von 
Emanation enthalt. Die hier mitgeteilten Versuche erstrecken 
sich jedoch nicht auf die Quellgase allein, sondern vor allem 





1 F. Himstedt, Phys. Z., p. 5 und 212 (1904). 
2 Adams, Phil. Mag. (6), 6, p. 563 (1903); Himstedt, Ber. d. Naturf.- 
Ges. v. Freiburg i. B., 12, p. 101 (1903); Burton, Phys. Z., p. 5 und 511 


(1904). 


3 L. c. 
4 C. R., 138, p. 1150 (1904). 
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auf die im Wasser selbst absorbierte Emanation und auf das 
in den Quellstollen vorhandene aktive Material. Allen denen, 
welche mich in freundlicher Weise durch Zusendungen von 
Wasser und Gesteinsproben unterstiitzt haben! oder die mir in 
Bad-Gastein selbst forderlich zur Seite standen, bitte ich, auch 
hier nochmals meinen warmsten Dank aussprechen zu diirfen. 
Besonders bin ich auch Herrn Prof. E. Ludwig fiir die meiner 
Arbeit erwiesene Férderung und das ihr entgegengebrachte 
Interesse zu Dank verpflichtet. 


I. Methode der Untersuchung. 


Die Untersuchung des Wassers und des Gases auf 


Emanationsgehalt geschah mit der bekannten, zuerst von 
Elster und Geitel eingefiihrten Anordnung, die nur einiger 
geringfiigiger Modifikationen bedurfte. 

Ein zylindrischer, innen mit dicht anschlieSendem Messing- 
drahtnetz ausgekleideter Glassturz von 13°77 Inhalt wurde 
mit seinem abgeschliffenen Rande auf einen massiven Kupfer- 
teller aufgesetzt und mit Vaselinfett vollkommen gedichtet. 
Unter dem Sturze stand ein Exner’sches Elektroskop mit 
Bernsteinisolation und Spiegelablesung nach Elster und 
Geitel, auf das der zylindrische Zerstreuungsk6rper aufgesetzt 
war. Das Ablesen des Elektroskopes geschah durch ein Fenster 
aus Spiegelglas, das Laden vermittels einer Magnetnadel, die 
von auSen durch einen kleinen Stabmagnet zum Kontakt mit 
dem den Zerstreuungsk6érper tragenden Stifte gebracht und 
durch eine den Kupferteller isoliert durchsetzende Zuleitung 
geladen werden konnte. Zwei Hahne, der eine im Teller, der 
andere in einer Offnung des Glassturzes angebracht, ermég- 
lichten die Ausfiihrung der folgenden Operation: Es wurde 
vermittels eines durch einen Motor oder die Hand betriebenen 
Gummigeblases die unter dem Glassturz enthaltene Luft durch 
den einen Hahn aspiriert, weiter in heftigem Blasenstrom 





1 Ich erwaéhne hier namentlich das Mitglied der Gasteiner Kurkommission, 
Herrn L. Schurk, der allen meinen diesbeziiglichen Wiinschen in der liebens- 
wurdigsten Weise nachkam. 
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durch das untersuchte Wasser gepre8t und hierauf tiber eine 
Chlorcalciumvorlage und durch den zweiten Hahn in den 
Apparat zurtickgebracht. Bei einer Férderungsmenge von zirka 
31/,2 Luft pro Minute und bei der gewéhnlich verwendeten 
Wassermenge von 400cm* war dann der Gleichgewichts- 
zustand in langstens einer halben Stunde erreicht. Sollte statt 
des Wassers Gas untersucht werden, so wurde ganz analog 
verfahren. Man ersetzte dann die das Wasser enthaltende 
Flasche durch die das Gas enthaltende und trieb die Luft so 
lange durch, bis das emanationshaltige Gas im ganzen Kreise 
gleichmaBig verteilt war. 

Da diese Operation, wie erwahnt, im allgemeinen eine 
halbe Stunde in Anspruch nahm und die in den Apparat 
getriebene Emanation sofort auf dessen Wa4nde induzierend 
einwirkt, so war der nach dem Aufhéren des Durchpumpens 
im Apparat gemessene Wert des Sattigungsstromes bereits zu 
hoch und muBte um diesen auf die Aktivierung durch Induktion 
entfallenden Teilbetrag korrigiert werden. Das geschah in der 
Weise, daS8 man den Apparat durch Abheben des Sturzes und 
kraftiges Ausblasen liftete und hierauf, nachdem der Sturz 
wieder aufgesetzt worden war, durch zumindest eine halbe 
Stunde das Abklingen der induzierten Aktivitat beobachtete. 
Der aus der hiefiir erhaltenen Kurve fiir den Zeitpunkt Null 
extrapolierte Wert wurde dann in Abzug gebracht. 

Eine zweite Korrektur bezog sich auf denjenigen Betrag 
der Emanation, der in der Trockenvorlage, dem Geblase, den 
Schlauchverbindungen und endlich auch noch im Wasser nach 
Erreichung des Gleichgewichtszustandes zuriickbleibt und sich 
bei der Messung des Sattigungsstromes im Apparat selbst 
nicht bemerkbar macht. Diese letztere Korrektur erhéhte unter 
den gegebenen Verhdltnissen die Werte um zirka 10°/,. Bei 
dieser Berechnung wurde auf Grund der Versuche von 
v. Traubenberg! sowie auf Grund der weiter unten beschrie- 
benen eigenen Versuche angenommen, dafi nach erreichtem 
Gleichgewichtszustande im Wasser drei Zehntel der in gleichem 
Volumen Luft vorhandenen Emanationsmenge enthalten ist. 


1 Phys. Z., p. 5, 130 und 210 (1904). 
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II. Vergleich der verschiedenen Thermalquellen bezig- 
lich ihres Emanationsgehaltes. 


Da es nicht ausgeschlossen ist, daB dieser Gehalt mit der 
Zeit schwankt und es demnach wiinschenswert erscheinen 
kénnte, die Versuche nach langerer Zeit zu wiederholen, so 
soll hier zunachst kurz die Aufzahlung der Quellen erfolgen, 
deren Wasser untersucht wurde, und ihre Lage sowie die 
Stellen, wo die Proben entnommen wurden, soweit beschrieben 
werden, da ein spateres Auffinden erméglicht ist: 


a) Franz Josephs-Stollen. 


Der héchstgelegene, am rechten Ufer der Ache oberhalb 
der StraBe miindende Stollen. Er enthalt zwei sparliche Quellen 
von stark verschiedener Temperatur. Am Hauptort rinnt Uber 
eine schrage Felsplatte der kaltere Thermenstrahl; etwas weiter 
gegen den Tag gelegen entspringt aus einer gegen Norden 
gelegenen Spalte die warmere Quelle. 


b) Rudolf-Stollen, auch Fiirstenstollen genannt. 


Die Miindung liegt an der Strafie beim Postgebaude. Er 
enthalt die heiBeste Therme Gasteins. Das untersuchte Wasser 
wurde wegen der Unmdglichkeit, es bei den Auslaufen blasen- 
frei einzufiillen, aus dem Bassin entnommen, das sich am Ende 
des Stollens befindet und in welches das Wasser aus einer 
Seitlichen und zum Teile vom First her aus einer hGdheren, in 
einer Art Schacht austretenden Quelle abflieft. 


c) Wasserfallquelle. 


Entspringt beim Hotel Straubinger mitten im Wasserfall. 
Sie ist dort gut gefaBt, so da kein Bachwasser zudringen 
kann und wird in einem Rohre in das Badehaus des Hotels 
geleitet. Da die Quelle im Sommer vO6llig unzuganglich ist, 
wurde die Probe an der Miindung der Leitung entnommen. 


d) Chirurgenstollen. 
Liegt unmittelbar unter der StraSe. In dem kurzen Stollen 
entspringt am Orte die Therme, die in einem kleinen Becken 
gefangen wird. 
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é) Doktorquelle. 


Etwas tiefer, in der Nahe des Elisabeth-Stollens gelegen. 
Das Wasser lauft aus einer Spalte des anstehenden Felsens in 


ein kleines Bassin. 


Jf) Elisabeth-Stollen, auch Hauptstollen genannt. 


Der Stolleneingang liegt unterhalb der StraBe beim Wasser- 
versendungspavillon Mattoni’s. In diesem Stollen brechen drei 
Quellen aus. Die machtigste, am Hauptort aus einer seitlichen 
Gesteinsspalte hervorstrémend, ergieft sich in ein weites Bassin, 
von dem auch die nach Hof-Gastein fiihrende Rohrenleitung 
ausgeht. Weiter gegen Tag findet sich an der ndrdlichen 
Wand des Stollens eine zweite Quelle, die in ein kleines, zur 
Zeit dicht mit Schlamm gefilltes Becken str6mt und endlich 
nahe am Eingang auf der Siidseite in einem Fligelort eine 
dritte, reiche Quelle, die von der Sohle her aus einer mit Sand 
gefillten Spalte in ein tiefes Bassin quillt. 


g) Elisabeth-Nebenquelle. 


Liegt unterhalb des Einganges zum Elisabeth-Stollen. 
(Nicht zu verwechseln mit dem unmittelbar dariiber gelegenen 
Sammelbecken fiir die beiden seitlichen Quellen des Elisabeth- 


Stollens!) 
h) Chorinsky-Quelle. 


Wenige Schritte tiber dem Pumphaus. Die Therme bricht 
in zwei Strahlen hervor, die sich, gut gefaBt, in einem kleinen 
tiefen Bassin vereinigen. Eine gesonderte Untersuchung der 


beiden Zufliisse wurde nicht vorgenommen. 


i) Fledermausstollen. 


Liegt tiber dem Pumphaus nahe dem Wasserfall. Am Ort 
rieselt die Quelle sparlich tiber die schrage Seitenwand. Diese 
Therme wird gegenwartig nicht beniitzt. Der Stollen stand zur 
Zeit voll schlammigen Wassers. Die Probe wurde diesem 
Wasser mdglichst beim Einflu8 entnommen, das aber gewif 
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auch hier langere Zeit gestanden hatte. Da zudem das Ein- 
dringen von Tagwasser nicht ausgeschlossen war, so ist der 
gefundene Wert als untere Grenze zu betrachten. 


k) Grabenbackerquelle. 


Die tiefstgelegene und die einzige unter den gefafBten 
Thermen Gasteins, die sich am linken Ufer der Ache vorfindet. 
Sie entspringt, leicht zuganglich, auf der Wiése des Graben- 
backers, wo sie von unten aus einer mit Sand gefiillten 
Gesteinsspalte quillt. 

Hier steigt auch freies Gas auf. Desgleichen und zwar 
reichlicher in der stidlichen Quelle des Elisabeth-Stollens. Ver- 
mutlich fiihren auch alle anderen Quellen freies Gas mit sich; 
doch sind die beiden genannten die einzigen, bei welchen 
gegenwartig der Zuflu8 unter dem Wasserspiegel erfolgt und 
das Gas gefangen werden kann, ehe es sich mit Luft mischt. 


Von kalten Quellen wurden zwei untersucht, namlich 

a) die Schachenquelle, ein Tagwasser, das von der Héhe 
des Graukogels behufs Trinkwasserversorgung in R6hren nach 
Bad-Gastein geleitet wird; 

b) die Quelle im Gruberhaus, die Sommer und Winter 
gleiche Temperatur und Férdermenge aufweist und den kAalteren 
Thermen zugezaéhit werden kann. 

Endlich wurde auch das Thermalwasser in Hof-Gastein 
untersucht, das aus der Hauptquelle des Elisabeth-Stollens in 
einer 71/, km langen Holzroéhrenleitung dorthin gefuhrt wird. 
Die Laufzeit des Wassers wurde mir zu 2" 9™ angegeben. Die 
am Ende der Leitung entnommene Probe enthielt nur mehr 
31/,°/, der am Quellursprung vorhandenen Emanation. Es ist 
somit anzunehmen, da8 an einer oder mehreren Stellen der 
Leitung eine Durchmischung des Wassers mit Luft stattfindet. 
Sollte man geneigt sein, die Heilkraft der indifferenten Thermen 
mit ihrem Emanationsgehalt in Zusammenhang zu bringen, 
dann stiinde diese Beobachtung mit der oft gehérten Behaup- 
tung im Ejinklang, da®8 das Heilwasser in Hof-Gastein, bei 
gleicher Temperatur angewendet, auf den Organismus weit 
schwachere Wirkungen ausiibt als in Bad-Gastein selbst. 
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H. Mache, 


Was die chemische Beschaffenheit des Gasteiner Thermal- 
wassers und Quellgases anbelangt, sei auf die diesbeziiglichen 
Untersuchungen von E. Ludwig und Th. Panzer verwiesen.' 
Dort gibt auch Fr. Berwerth eine kurze Darlegung der eigen- 
artigen geologischen Verhdltnisse von Gastein. Ich lasse nun 
in der folgenden Tabelle die Messungsergebnisse folgen, die 
Mitte August erhalten wurden und die sich auf Proben be- 
ziehen, die wenige Minuten vorher den Quellen entnommen 
worden waren. | 

Die Zahlen der ersten Kolumne geben die beobachteten 
Werte der Spannungsabnahme des Elektroskopes in Volt 
bezogen auf 15 Minuten und den Liter Wasser oder Gas. 

Die Zahlen der zweiten Kolumne bedeuten den Sattigungs- 
strom in E.S. E., bezogen auf den Liter Wasser oder Gas. Sie 
geben an, welche Stromstarke durch die ionisierende Wirkung 
der im Liter enthaltenen Emanation im Maximum erreichbar 
ist und bilden daher ein absolutes, mit den gleichgehaltenen 
Angaben anderer Beobachter vergleichbares Maf des Emana- 
tionsgehaltes.* Die Kapazitat des Apparates wurde bei dieser 
Berechnung zu 11°7 cm angesetzt und war mittels eines Harms- 
schen Kondensators® bestimmt worden. 

An den Zahlen beider Kolumnen ist bereits in der oben 
angegebenen Weise die Aktivierung durch Induktion korrigiert 
wie auch der bei der Messung nicht einbezogene Betrag an 
Emanation, welcher in den Vorlagen und im Wasser selbst 
nach Erreichung des Gleichgewichtszustandes zurtickbleibt. 

Die letzte Kolumne enthalt die Temperaturen der be- 
treffenden Quellen, die Herr Dr. A. Kalmann fiir mich mit 
einem Normalthermometer zu bestimmen die Freundlichkeit 
hatte. Diese —Temperaturen beziehen sich auf die Stellen, an 
denen die Wasserproben entnommen wurden. 


t Wiener klinische Wochenschrift Nr. 27 (1900). 
2 Vergl. Curie und Laborde, l.c. 
8 Phys. Zeitschr. 5, p. 47, 1904. 
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Tabelle I. 
RM. | fal eog 
Nr. in 15 Mi-- 4°10 |P 
Grad 
nuten ; 
| Celsius 
| | 
A. Quellgas. 
1 | Grabenbackerquelle .. . 13000 5641 _ 
2 | Elisabeth-Stollen (Quelle Nr. 7 )......| 9500 2; — 
| 
B. Wasser. | 
3 | Grabenbackerquelle, S—N........... | 3550 155 36°3 | 
4 | Elisabeth-Stollen, Hauptort ..........}| 3060 133 46°S | 
5 | Wasserfallquelle, S—N .............| 2450 106 36°9 | 
6 | Chorinsky-Quelle ..................] 1920 83°4 | 41°9 | 
7 | Elisabeth-Stollen, Siidquelle ......... 1700 73°7 | 46-1 | 
8 | Franz Josephs- Stollen, hintere Quelle, | | 
ae PE Seep eee rae 1480 64°5 | 39°0 | 
9 | Franz Josephs-Stollen, vordere Quelle, | 
OE Ts 5.50.5 pend 1420 61°7 | 44°7 | 
10 | Chirurgenquelle, E—W............. 1260 54°5 47° | 
11 | Fledermausstolien...... 2... .cesce0 > 760 32°8 30°0 | 
12 | Doktorquelle, E—W............ 730 31°5 | 44:2 | 
13 | Elisabeth-Stollen, Nordquelle ........ 620 26°8 42°5 
14 | Rudolf-Stollen, E—W .............. | 570 24°7 46°92 
15 | Elisabeth-Nebenquelle ....... woh 1 3°69} 45:7 
| 
16 | Quelle im Gruberhaus...............| 60°2 2°61; 15°6 
17 | ORO RGTTIG dv. 6 0:k wicte Siig od 4s | ie 0°31 — | 
| 
| Wiener Leitungswasser ............ : 1°9 0-08) — 
| | 





























1 Der von Curie und Laborde am Gase der Grabenbickerquelle 
12 Tage nach der Entnahme gemessene und auf die Zeit der Entnahme extra- 
polierte Wert ist wesentlich gré8er wie der oben gegebene. Doch ist hiebei 
der auf Aktivierung durch Induktion entfallende Betrag mit einbezogen. 

2 Die Temperatur der beiden Zufliisse betrigt am Ursprung 47° 2 und 
47°4" C. 
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H. Mache, 


Bei Betrachtung dieser Tabelle fallt zunachst der groBe 
Unterschied auf, der zwischen den einzelnen Thermalquellen 
Gasteins besteht. Selbst die im gleichen Stollen austretenden 
Ouellen kénnen au®erordentliche Differenzen aufweisen (vergl. 
Nr. 4, 7, 13). Halt man an der Hypothese fest, daf »der 
WasserzufluB der Gasteiner Thermen auf eine einzige Urquelle 
zurickzuftihren ist, die auf einem Risse in der Tiefe des 
Gneises aufsteigt und sich erst in der Nahe der Gneisoberflache 
nach den Kluftflachen des Gneises verzweigt«<,! so wirde die 
erwahnte Verschiedenheit entweder dadurch zu erklaren sein, 
da8 das emanierende Gestein in verschiedener Menge erst 
in diesen hochgelegenen Spalten lagert oder, und zwar mit 
grOBerer Wahrscheinlichkeit in der Weise, daB die Spalten sich 
in verschiedener Art und mit verschiedenen Weiten ver- 
zweigen, so daf das Wasser nach sehr verschiedener Laufzeit 
die Oberflache erreicht. 

Ein Zusammenhang des Emanationsgehaltes mit der 
Richtung der Quellspalten ist nicht ausgeschlossen. Der Gneis 
des Gasteiner Quellgebietes zeichnet sich durch eine auffallend 
regelmafige Zerkliiftung langs der Flachen von Kuboiden aus, 
so zwar, daf{ alle Spalten ins Kreuz gehen und sich einerseits 
um die Nord-Siid-, andrerseits um die Ost-Westlinie zu- 
sammenscharen. Zieht man die hiertiber vorhandenen Auf- 
zeichnungen heran, so bemerkt man, da die an Emanation 
reichen Quellen (Nr. 3 und 5) aus Spalten entspringen, die dem 
Nord-Siidsystem angehédren, wahrend die weniger reichen 
Quellen (Nr. 8, 9, 10, 12, 14) aus ost-westlichen Spalten aus- 
brechen. 

Ein einfacher Zusammenhang des Emanationsgehaltes mit 
der Temperatur besteht nicht und ist in Anbetracht der vielen, 
fiir diesen Gehalt mitbestimmenden Faktoren wohl auch nicht 
zu erwarten. Jedenfalls ist es eher noch wahrscheinlich, da 
die kalteren Thermen vor den heifSfen begiinstigt sind, da die 
Absorptionsfahigkeit des Wassers fiir radioaktive Emanation 
sowie fiir jedes andere Gas mit steigender Temperatur abnimmt. 
In der Tat ist die kaiteste unter den bentitzten Quellen Gasteins, 


1 F, Berwerth, l. c. 
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die Grabenbackerquelle, die an Emanation reichste, wahrend 
die heiBeste, die Quelle im Rudolf-Stollen, unter den Thermen 
an vorletzter Stelle steht. 

Mit dieser Vorstellung befindet sich im Einklange, da8 das 
Quellgas in gleichem Volumen viel mehr an Emanation enthalt 
als das Wasser, aus dem es aufsteigt, und dai dieser Unter- 
schied um so gro8er ist, je hdher die Temperatur der Thermal- 
quelle liegt. Nennt man mit v. Traubenberg das VerhAaltnis 
zwischen der nach erreichtem Gleichgewicht in der Volum- 
einheit Wasser enthaltenen Emanationsmenge zu der in der 
Volumeinheit Gas enthaltenen den Absorptionskoeffizienten 
des Wassers fiir diese Emanation und nimmt man an, da® fiir 
das aus den Quellen aufsteigende Gas der Gleichgewichts- 
zustand erreicht ist, so erhalt dieser Koeffizient nach der Beob- 


achtung an der Grabenbdckerquelle (Nr. 1 und 3), also bei der 


Temperatur 36°3° den Wert 0°27 und nach der Beobachtung 
an der Siidquelle im Elisabeth-Stollen (Nr. 2 und 7), also bei 
der Temperatur 46°1° den Wert 0°18. 

Wurde auf Zimmertemperatur abgektihltes Thermalwasser 
(Grabenbackerquelle) in einer nach Art einer Spritzflasche 
konstruierten, halb leeren und hermetisch geschlossenen Flasche 
durch 20 bis 30 Minuten heftig durchgebeutelt und dann Wasser 
und Luft in der oben beschriebenen Weise gesondert auf 
Emanationsgehalt gepriift, so erhielt man fiir den Absorptions- 
koeffizienten den Wert 0°32, in geniigender Ubereinstimmung 
mit den durch v. Traubenberg fiir Freiburger Leitungs- 
wasseremanation bei Zimmertemperatur gefundenen Zahlen, 
die zwischen 0°33 und 0°36 liegen. 

Es erschien des Vergleiches halber von Wert, diese Gri8e 
auch fiir Radiumemanation zu ermitteln. Zu diesem Zwecke 
wurde mit Hilfe eines kleinen Gummigeblases Luft durch eine 
schwache wasserige Radiumchloridlésung geprefit und, nachdem 
sie einen 50 cm langen Wattefilter passiert hatte, durch destil- 
liertes Wasser geleitet, von wo sie zum Geblase zuriickkehrte. 
Auf diese Weise war es mdglich, das destillierte Wasser bis 
zum gewiinschten Mafie mit Radiumemanation zu versehen. 
Wurde dann ein abgemessenes Quantum dieses Wassers in 
kubizierter Flasche mit Luft gebeutelt, so erhielt man durch 
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gesonderte Untersuchung von Wasser und Luft den gesuchten 
Absorptionskoeffizienten zu 0°33. 

Die Unabhangigkeit dieser GréBe von der Art des Gases, 
mit dem die Mischung geschieht, ist bei der chemischen 
Indifferenz aller Emanationen im voraus zu erwarten und 
erscheint durch die Beobachtung bestatigt. Wurde ndamlich 
der Versuch, statt mit Luft, mit Leuchtgas, Kohlensadure oder 
Stickstoff wiederholt, so ergab sich beziehungsweise - 0°30, 
0-32, 0°32, Werte, die bei der geringen Genauigkeit, deren 
die Methode in dieser Form fahig ist, als identisch zu be- 
trachten sind. 

Es mag vielleicht noch interessieren, das Volumen 
kennen zu lernen, welches die in Gas und Wasser absorbierte 
Emanation bei normalem Drucke fir sich allein einnehmen 
wiirde. Nach Ramsay und Soddy erzeugen 60 mg Radium- 
bromid in 5°3 Tagen 0°035 mm* Emanation.! Andrerseits 
erhalt nach der Messung von Curie und Laborde die aus 
1 mg Radiumbromid in 19°7 Minuten entwickelte Emanation 
einen Sattigungsstrom von 720.10-3 E.S. E. Da nun ein Liter 
Gas aus der Grabenbackerquelle einen Sattigungsstrom von 
564.1078 E.S.E. liefert, so nimmt das in ihm enthaltene 
Emanationsgas bei 0° C. und Atmospharendruck ein Volumen 
von 12.10-‘mm’ ein. Es ist somit etwa ein Billionstel des 
Volumens des Quellgases aktive Emanation. 


Ill. Zerfallseeschwindigkeit der Emanation. 


Wurde aus Thermalwasser extrahierte Emanation in den 
Apparat gebracht, so stieg zunachst, wie bereits erwahnt, 
infolge der an den Wanden und am Elektroskop sich aus- 
bildenden induzierten Aktivitat der Sattigungsstrom regelmaBig 
an. War der Maximalwert nach 4 Stunden erreicht, so wurde 
dann ein Absinken dieses Wertes beobachtet, das in aus- 
gezeichneter Weise durch die Formel J; = J,e—*” darstellbar 
war. Hierin ist J, die Wirksamkeit der Emanation zur Zeit Null, 
I, die nach ¢ Tagen und 4 = 5°60. Bezieht man die Zeit auf 


1 F. Soddy, Radio-Aktivity, p. 161, London (1904). 
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Sekunden, so ist 4 = 4°83.105 Die Ubereinstimmung der 
beobachteten und berechneten Werte erhellt aus der Fig. 1, wo 
die Logarithmen von J eingetragen sind und sich die beob- 
achteten Punkte in ersichtlicher Weise an die der Formel ent- 
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sprechenden Geraden a und Bb anschlieBen. Man erhalt fiir die 
beiden dort dargestellten Versuchsreihen, von denen sich a 
auf Wasser aus dem Elisabeth-Stollen (Quelle Nr. 4), 2 auf 
Wasser aus der Grabenbackerquelle bezieht, die folgende kleine 
Tabelle beobachteter und berechneter Werte: 


ee 
omer 
wn 


= RAE MRT Dea en mee Se ee 
> peach 3 - ‘ 
men a > 
a 


































= 













i - 


ee, - > 
2 = << OP ey ere ae oe 
° - 


ttc hey 





Sey pa 
oS ry 3S eee de 





H. Mache, 


Tabelle II. 










a) Elisabeth-Stollen. 








b) Grabenbackerquelle. 
































Zeit in | Jin sae i in ne 
Tagen Minuten | Minuten 
beobachtet | berechnet 
0 — 32°2 
0°802 27°6 27°9 
1°375 24°8 25°2 
1°854 23°0 23-1 
2°417 21°0 20°9 
2°854 19°1 19°3 
3°385 17°5 17°6 
4°438 14°6 14°6 
5°417 12°2 12°3 
6°427 10°2 10°2 
7°396 8°65 8°59 
8427 7°13 7°14 








1 Phys. Z., p. 5 und 511 (1904). 


2 L. c. 
3 Diss., p. 112, Paris 1903. 














Zeit in | Jin Pit. dl Tin a 
Tagen Minuten Minuten 
beobachtet berechnet 

0 -— 32°6 
0°833 27°6 28°1 
1°417 24°9 25°3 
1°833 23°3 23°5 
2°417 21°4 21°1 
2°833 19°4 19°6 
3°417 17°9 17°7 
4°583 14°8 14°4 
5°417 12°2 12°4 
6°427 10°3 10°3 
7°396 8°66 ‘69 
8°417 7°17 24 





















Berechnet man die Zeit, innerhalb welcher die Emanation 
zur halben Wirkung absinkt, so erhalt man 3°88 Tage. P. Curie 
findet fiir Radiumemanation A= 4-97.105 und E. Rutherford 
X = 4°63.10° Der fiir Gasteiner Emanation erhaltene Wert 
4 = 4°83.10° fallt somit zwischen diese beiden Zahlen. 
Himstedt! und Adams ® haben gezeigt, da in Wasser 
absorbierte, in geschlossenem GefaBie aufbewahrte Emanation, 
die aus Freiburger beziehungsweise Cambridger Leitungs- 
wasser stammte, nach demselben Gesetze abklingt wie die in 
einem Gas enthaltene Emanation. Madame Curie hat nach- 
gewiesen, da das Gleiche fiir mit Radiumemanation versehene 
Flissigkeiten gilt.2 Es schien mir der Miihe wert, auch das 
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Gasteiner Thermalwasser daraufhin zu untersuchen. Zu diesem 
Zwecke wurden aus vier zu gleicher Zeit vollgefiillten Flaschen 
an verschiedenen Tagen Proben von je !/,/ mittels einer 
Pipette entnommen und ihr Emanationsgehalt ermittelt. In der 
folgenden Tabelle sind die erhaltenen Werte mit den nach der 
Exponentialformel unter Zugrundelegung des fiir ) erhaltenen 
Wertes berechneten zusammengestellt. 


Tabelle III. 











| | a Volt | 
| Zeit nach PT es Fi 
| der Fillung | Minuten | Minuten | 
| | beobachtet | berechnet 

| 

ar - 30 

| 1 Tag 26°0 25°1 

| 3 Tage 19°6 17°6 

| “ae 10°1 10°3 

a ae 6:2 6-0 











Die Ubereinstimmung ist geniigend, um aus ihr schlieBen 
zu kénnen, da® im Gasteiner Thermalwasser nur sehr geringe 
Mengen der emanierenden Substanz selbst vorhanden sein 
kOnnen, da sonst das Abklingungsgesetz hier ein anderes sein 
mute. Auch ist es evident, da8, wofern man die Wirkungen 
der Gasteiner Bader auf den Emanationsgehalt der Thermen 
zuruckfihrt, dieses Verhalten ein Versenden des Heilwassers 
auf gréB8ere Entfernungen illusorisch macht. 


IV. induzierte Radioaktivitat. 


Wartet man nach dem Einfiihren der emanationshaltigen 
Luft in den Apparat, bis die Leitfahigkeit nach 4 Stunden zu 
ihrem Maximalwert angestiegen ist, so beteiligt sich die in- 
duzierte Aktivitét mit 40 bis 50°/, an dem erzielten Wert. Nach 
Liiften und Wiederzusammensetzen des Apparates kann dann 
ihr Abklingen beobachtet werden. Derartige Abklingungskurven 
wurden in sehr groSer Zahl ermittelt, und zwar fiir aus ver- 


EE 














ow 


Mf Ly tee et ety Ma aes cen ee 


_ oa 


py Se et ns oa re 
PT oe ES 


wpe 






























“ 
hs 
a 
a 
or 
7 vA 
Mike 
- 

; 











364 H. Mache, 


schiedenen Quellen stammende Emanation, fiir stark ver- 
schiedene Emanationskonzentration und fiir Expositionszeiten, 
die zwischen 30 Minuten und 53 Stunden schwankten. Der 
Gang dieser Kurven ist qualitativ und quantitativ vollkommen 
der gleiche, wie er durch P. Curie und Danne! und noch 
weiter im Detail durch Rutherford? an durch Radium in- 
duzierten K6rpern gemessen wurde. Die ersten drei der dort 
auftretenden Phasen lassen sich auch hier genau beobachten. 
Im Anfang der Entaktivierung zeigt sich innerhalb der ersten 
zehn Minuten ein rascher Abfall (1. Stadium), von da in den 
nachsten 30 Minuten eine genaherte Konstanz, ja bisweilen 
ein Ansteigen zu einem Maximum (II. Stadium) und hierauf in 
dem durch 3'/, Stunden andauernden III. Stadium ein Abfall, 
der in ausgezeichneter Weise durch die von Curie und 
Danne aufgestellte Formel ohne irgend welche Anderung der 
Konstanten darstellbar ist. Fiir diesen dritten Teil der Kurve 
ist es gleichgiltig, wie lang man die Expositionszeit waht: 
hingegen ist die durch das zweite Stadium bedingte St6érung 
der Kurve um so weniger ausgepragt, je langer man exponiert, 
ohne jedoch auch nach zweitaégiger Exposition vollstandig zu 
verschwinden. Curie und Danne fanden fiir durch Radium 
induzierte Kérper das Abfallgesetz 


t t 


I= [,[4°2¢ 420 —3-2¢ 1860), 


worin ¢ die Zahl der Sekunden bedeutet, von dem Moment an 
gerechnet, in welchem der aktivierte Kérper dem Einflu8 der 
Emanation entzogen wird. Die folgende Tabelle und die in 
Fig. 2 enthaltene Kurve a beziehen sich auf einen Versuch, 
bei dem die Emanation wieder aus dem Thermalwasser des 
Elisabethstollens (Quelle Nr. 4) entnommen worden war und 
durch 4'/, Stunden eingewirkt hatte. Die erste Kolumne der 
Tabelle gibt die Zeit vom Liiften des Apparates an gerechnet 
die zweite die beobachteten Werte in Volt/Minuten, die dritte 





1 C. R., 136, p. 364 (1908). 
2 E. Rutherford, Radio-Activity, p. 262 und 273, Cambridge (1904). 
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die aus der Formel von Curie und Danne fiir J, = 87-7 
berechneten. Im Diagramm entspricht b der theoretischen 


Kurve. 
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Tabelle IV. 





Volt 
Minuten 
beobachtet 


Volt 


Minuten A 
berechnet 


Tin 


Zeit in Tin 
Minuten 








67°6 


41°2 —I1°*1 








o> 

t 

ms 
tm t Oo 
on © 88 <2 








93 2 22°8 —0°1 
124 11 11°9 +0°4 
155 8 6-0 +0°2 
186 


2°97 
"44 





l 

















An den beobachteten Werten ist hiebei der nach 4 Stunden 
erreichte, etwas tiber dem Normalen liegende, nahezu konstante 
Endwert in Abzug gebracht. Diese Erscheinung einer zuriick- 
bleibenden induzierten Aktivitat mit langsamen Abfall ist durch 
Curie an gewissen Substanzen wie Zelluloid und Kautschuk 
beobachtet worden und war wohl auch hier durch die An- 
wesenheit vermutlich ahnlich wirkender K6rper (kleine Stiicke 
von Ebonit, Bernstein, Wachs-Kolophoniumkitt, Spuren von 
Vaselinfett) bedingt. Ein Parallelversuch mit der, einer 
schwachen, wéasserigen Radiumchloridlésung entnommenen 
Emanation (Kurve c) gab in jeder Richtung vd6llig gleiche 
Resultate. Die Kurven a’ und a” der Figur entsprechen Ver- 
suchsreihen, die mit Gasteiner Thermalwasseremanation 
(Quelle Nr. 4) nach 24stiindiger beziehungsweise 53stiindiger 
Exposition gewonnen worden waren. 

Adams findet, da8 bei der Cambridger Leitungswasser 
entnommenen Emanation die durch sie induzierte Aktivitat in 
35 Minuten auf die Halfte sinkt und Burton gelangi fiir aus 
Rohpetroleum gewonnene Emanation zu dem gleichen Resultat. 
Diese Angaben diirften aber die Messungsergebnisse wohl nur 
annadhernd darstellen, da sie den Gang der Entaktivierung in 
den ersten 40 Minuten mit einbeziehen. 
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Emanation, die dem Wasser der Wiener Hochquelleitung 
entzogen worden war, gab, soweit der geringe Effekt eine 
genauere Beobachtung ermdglichte, eine induzierte Aktivitat, 
die in ihrem Abklingen vollkommen dem am Gasteiner Thermal- 
wasser beobachteten Verhalten entsprach. Auch hier war die 
Ubereinanderlagerung dreier Phasen zu bemerken und ent- 
sprach der Abfall im dritten Stadium dem Gesetz von Curie 
und Danne (Kurve d). 


V. Radioaktive Substanz im Wasser und in den Quell- 
spalten der Thermen. 


Wurde destilliertes Wasser nochmals gut ausgekocht und 
nach vierzehntégigem Stehen in hermetisch geschlossenen 
Flaschen durchgepumpt, so zeigte sich keine Anderung der 
Leitfahigkeit der Luft im Apparate. Hingegen bewirkte die 
Durchliftung von 8 / Thermalwasser (aus verschiedenen Quellen 
stammend), das in gleicher Weise behandelt worden war, eine 
Steigerung des Spannungsverlustes von 0-50 Volt auf 0°58 Volt 
pro Minute. Es ist also, wenn auch in aufferordentlich geringen 
Mengen, emanierende Substanz im Wasser gelost. 

Das Gestein, aus welchem die Quellen hervorbrechen 
— stark quarzhaltiger Gneis — zeigt Spuren von Radioaktivitat, 
doch um nichts mehr als Gneis von anderen Punkten der Gold- 
berggegend, beispielsweise Gneis aus dem Tauerntunnel im 
Anlauftal. Hingegen hatten manche Materialien (Gneis, Quarz, 
Sand, Sinter, Mértel, Ziegel- und Kohlenstiicke), die durch ver- 
mutlich sehr lange Zeit im Thermalwasser gelegen waren, eine 
auffallende Aktivitaét. Prof. E. Ludwig hatte schon im Friih- 
sommer dieses Jahres an verschiedenen, aus den Stollen 
stammenden Gesteinsproben radiographische Wirkungen fest- 
gestellt. Es galt nun dasjenige Quellsediment aufzufinden, dem 
die beobachteten Wirkungen zuzuschreiben sind. Das schwarz- 
griine, als »Badeschlamm« bezeichnete Produkt, das sich unter 
dem Einflu8 der Luft im Quellmunde absetzt und das zunachst 
verdachtig schien, erwies sich als inaktiv. 

Unter den auSerordentlich zahlreichen, den Quellstollen 
entnommenen Proben Zeigten nun radioaktive Eigenschaften 
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vor allem lose Quarz- und Gneisstiickchen, die dem Rudolf- 
Stollen entnommen waren und die auf ihrer ganzen Oberflache 
eine schwarze bis schwarzbraune Kruste aufwiesen. Diese 
Proben senden in reichem Mag Emanation aus, sind 2- und 
é-strahlend (die $-Strahlung beteiligt sich mit ungefahr 10°/, 
an der Gesamtstrahlung), wirken stark auf photographische 
Platten und besitzen eine Aktivitaét, die von Stiick zu Stiick 
stark verschieden ist und auf gleiche Oberflachen bezogen, bis 
zu 3°9 Uranylnitrat betragt, so daB®B sie bisweilen die von 
metallischem Uran ibertrifft. Da die Dicke der Kruste sehr 
gering ist und die Aktivitat des Materials sich auf die Kruste 
beschrankt, andrerseits das zum Vergleich beniitzte Uranyl- 
nitrat in einer Schichtdicke von 8mm zur Verwendung kam, 
so ist die gegebene Zahl gewifi noch zu klein. 

Zerstampfen des Steines und Ausbreiten des Materials auf 
grofer Oberflache setzte die Aktivitat scheinbar auf etwa die 
Halfte herab, Abwaschen des Steins mit konzeutrierter Salz- 
sdure, in der sich der Bezug mit rubinroter Farbe vollstandig 
lést,* vernichtete sie vOllig. 

Es war also die Aktivitaét des Materials an das Vorhanden- 
Sein jener schwarzen Kruste gebunden und es lag nahe, im 
Vorkommen dieser Substanz auch den Grund fiir die Aktivitat 
aller anderen, aus den Gasteiner Quellstollen stammenden Proben 
zu sehen. In der Tat zeigten Sand- und Gesteinsproben, die 
den Quellen des Elisabeth- und Franz-Josef-Stollens ent- 
nommen worden waren und eine Aktivitaét bis zu 0°12 Uranyl- 
nitrat aufwiesen, bei naherer Betrachtung an manchen Stellen 
den typischen, schwarzbraunen Bezug, dessen Identitat mit der 
fraglichen Substanz durch Ablésen mit Salzsdure leicht er- 
wiesen werden konnte. 

War nun in diesem Material das fragliche radioaktive 
Sediment gefunden, so bot dessen mineralogische Bestimmung 
einige Zeit Schwierigkeiten, bis ich bei der Lekttire ver- 
schiedener, Gastein betreffender Schriften, in dem Buche 
K. Reifiacher’s »Der Kurort Wildbad Gastein«, Salzburg 1865 


1 Bei mehrtagigem Stehen geht durch Oxydation die Farbe der Lésung 
iiber braunrot und braungelb in ein helles Gelb iiber. 
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hiefur einen Anhaltspunkt fand. ReiBacher, der einige Jahre 
friiher den AufschlieSbau der Franz Josephs-Quellen geleitet 
hatte, stieB hiebei in einer Gneisspalte auf eine Art schwarz- 
braunen Schlammes. Dieser Schlamm_ bildete nach dem 
Trocknen einen Zerreiblichen, kastanienbraunen, sehr leichten 
Kérper und wurde von W. Haidinger unter dem. Namen 
»ReiBacherit« der Naturforscherversammlung im Jahre .1856 
vorgelegt.! An zwei Proben dieses Minerals, die ich der Giite des 
Herrn Prof. F. Becke und des Herrn Dr. E. Sue8 verdanke, 
konnte nun die Identitat der fraglichen Substanz mit Reif- 
acherit erwiesen werden. Die spektralanalytische Untersuchung 
ergab als Hauptbestandteil Mangan (Manganoxyd),. ferner 


geringere Mengen von Eisen (Eisenoxyd), Calcium (kohlen- 


saurer Kalk), Barium und Strontium. Uran ist nicht nachweisbar; 
Barium nicht als Sulfat vorhanden. a Hast 

Auch die beiden mir zur Verfiigung gestellten Proben des 
Minerals, die durch 48 Jahre in Sammlungen gelegen waren, 
zeigten radioaktive Eigenschaften. Pulver davon in einem 
Schalchen mit Uranylnitrat verglichen, besaf} die Aktivitat 0°05. 
Ich glaube nicht, da® dieser verhdltnismaBig niedrige Wert 
dahin zu deuten ist, dai innerhalb des erwahnten Zeitraumes 
ein Absinken der Aktivitat des Materials stattgefunden hat, viel- 
mehr gelangte ich durch die Untersuchung der aus den ver- 
schiedenen Stollen stammenden, Rei®acherit fihrenden Proben 
zur Uberzeugung, da& der Gehalt dieses Minerals an radio- 
aktiver Substanz tiberhaupt ein sehr verschiedener ist und nur 
im Rudolfs- und Elisabeth-Stollen einen héheren Wert er- 
reicht. Es ware nicht aussichtslos, durch Verfolgung der Quell- 
spalten dieser Thermen gréSere Mengen aktiven Reifacherits 
zu gewinnen, doch verlangt, wegen der den Thermen hiebei 
drohenden Gefahr, ein derartiges Unternehmen die gréfte 
Sachkenntnis und Vorsicht. 

Wurden von verschiedenen Gneis- und Sinterstiicken, die 
aus dem Rudolf-Stollen stammten, die Krusten mit Salzsaéure 
gelést und die Lésung auf einer flachen Platinschale einge- 
dampft, so erhielt man ein schwarzbraunes, stark hygrosko- 


1 Jahrbuch der k. k. geolog. Reichsanstalt, 7, p. 312 (1856). 
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pisches Praparat, das, auf gleiche Flache bezogen, scheinbar 
aktiver war als die Ausgangssubstanz, da nun die Schicht- 
dicke gréSer geworden war. 

Wurde die salzsaure Lésung mit Schwefelsdure versetzt 
und der Niederschlag getrocknet, so fand sich der radioaktive 
Koérper in diesem Niederschlag. Eine noch gréBere Konzentra- 
tion der aktiven Substanz gelang nach dem folgenden Verfahren: 

Es wird aus der Lésung durch Ammoniak und Schwefel- 
ammon das Mangan und das Eisen gefallt, hierauf filtriert, das 
Filtrat eingedampft und durch scharfes Trocknen von den 
Ammonsailzen befreit. Wird dann der Riickstand, um den Kalk 
zu lésen, mit absolutem Alkohol ausgekocht, so ist im un- 
léslichen Teile hauptsachlich nur Bariumsalz enthalten. Hier 
findet sich dann auch der radioaktive K6rper. 

Auf diese Weise gelang es, aus einigen ReiSacheritkrusten, 
deren Aktivitat ungefahr gleich der von Uranylnitrat war, ein 
Praparat von etwa 21/, cg Gewicht! zu gewinnen, das auf 1 cm? 
Flache ausgebreitet 4 Tage nach der Herstellung 111/, mal, 
einen Monat spater 19 mal so aktiv war, wie Uranylnitrat. 

Es galt nun, noch den Nachweis zu liefern, da die im 
ReiBacherit enthaltene radioaktive Substanz mit derjenigen 
identisch ist, welche das Gasteiner Thermalwasser mit Emana- 
tion versieht. Zu diesem Zweck wurde verschiedenes, mit Reif- 
acherit bedecktes Material durch 24 Stunden in einer gut ver- 
schlossenen Flasche belassen und hierauf die Luft aus der 
Flasche in den Apparat gepumpt (Versuch A). Bei einem 
zweiten Versuch (B) wurde das Material in destilliertes Wasser 
gelegt und die in ihm durch 48 Stunden angereicherte Emana- 
tion durch Durchliiftung des Wassers entnommen und in den 
Apparat tiberfiihrt. Die Abklingungskonstante erwies sich in 
beiden Fallen gleich und hatte dieselbe Gréfe wie fiir im 
Thermalwasser enthaltene Emanation. Setzt man wieder 
h = 5°60, so zeigt sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung 
zwischen beobachteten und berechneten Werten, wie aus der 
folgenden Tabelle erhellt. Man vergleiche hiezu auch Fig. 1, 
A und B. 
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1 Hiebei ist die Asche des Filters mitgewogen. 
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Tabelle V. 
ReiBacherit, Versuch A Reifacherit, Versuch B 
| Volt Volt Volt Volt 
Zeit in | Zin — Jin ———— || Zeit in | Jin -——— | Jin ——— 
Tagen Minuten Minuten Tagen Minuten Minuten 
beobachtet | berechnet beobachtet berechnet 
0 a 12°3 0 — 24°3 
0°469 11°3 11°3 0°812 21-0 21°0 
0° 792 10°7 10°6 1°396 18°9 18°9 
1°417 9°62 9°51 1°823 17°4 17°5 
1°844 8°79 8°81 2°385 15°8 15°8 
2°406 7°93 7°93 3°427 13°1 13°2 
3°406 6°62 6°67 
4°406 5°54 5°57 
5°417 4°57 4°66 
6°458 3°77 3°86 
| 7°417 3°26 3°25 
| 8-406 2°77 2°73 | | 
| 




















SchlieBlich zeigt auch die durch Rei®acherit induzierte 


Aktivitat in ihrem Abfall qualitativ und quantitativ genau das 
gleiche Verhalten, wie es oben fiir die Induktion durch Wasser- 
emanation beschrieben wurde. Die hiefiir erhaltene Kurve e 
(Fig. 2) fiigt sich in ersichtlicher Weise in den Zug der 
anderen Kurven. 


VI. Zusammenfassung der Resultate. 


1. Im Gasteiner Thermalwasser und Quellgas ist in aufer- 
ordentlich reichem Mae radioaktive Emanation vorhanden. 
Diese Emanation hat dieselbe Abklingungskonstante wie 
Radiumemanation. Die durch sie induzierte Aktivitat folgt 
genau den Gesetzen welche an durch Radium induzierten 
KOérpern beobachtet werden. Der Absorptionskoeffizient der 
fraglichen Emanation und der von Radiumemanation im 
Wasser ist der gleiche und sinkt mit steigender Temperatur, 
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Die Emanation klingt im Wasser nach dem gleichen Gesetz 
ab.wie in Luft. : ee . 

2. Der Gehalt an Emanation im Thermalwasser ist von 
Quelle zu Quelle verschieden. Der Grund fiir diese Ver- 
schiedenheit diirfte darin liegen, da8 das von der gemeinsamen 
Urquelle aufsteigende Wasser nach sehr verschiedener Laufzeit 
die Erdoberflache erreicht. 

Eine verschieden starke Mischung mit Tagwasser kann 
nicht der maSgebende Grund sein, da gerade die kalteren 
Quellen vor den warmen begiinstigt zu sein scheinen. Ein Zu- 
sammenhang des Reichtums an Emanation mit der Richtung 
der Quellspalten ist’ nicht ausgeschlossen und zwar ware die 
Nord—Siidrichtung bevorzugt. 

3. Die an den Quellstollen von Gastein entnommenen 
Materialien (Gneis, Quarz, Sinter, Sand etc.) beobachtete Radio- 
aktivitat l4Bt sich auf das Vorhandensein eines einzigen Quell- 
produktes zuriickfihren, als das der Reifacherit, eine Art Braun- 
stein, erkannt wurde. Die Aktivitat dieses Gastein eigentiimlichen 
Schlamminerals schwankt zwischen 0°05 und 3°9 Uranylnitrat, 
ubertrifft somit zuweilen die des metallischen Urans und erhalt 
sich durch lange Zeit. Die von ihm reichlich entwickelte 
Emanation besitzt die gleichen Eigenschaften, wie die im 
Thermalwasser enthaltene. Bei der chemischen Trennung des 
Minerals geht der radioaktive Kérper mit dem Barium. 

4. Nach allem ist anzunehmen, da in den Tiefen, aus 
welchen die Gasteiner Thermen aufsteigen, grofie Mengen 
radioaktiven, emanierenden Gesteins lagern und zwar kann 
in.Anbetracht der auSerordentlichen Parallelitat des Verhaltens 
kaum ein Zweifel sein, daB hier der radioaktive Kérper Radium 
selbst ist. Dieses Radium lést sich in auBerordentlich geringem 
Betrage im Thermalwasser, von dem es dann in den héheren 
Schichten mit dem als Reifacherit benannten Sediment abgesetzt 
wird. Das Merkwiirdige an diesem Vorkommen von Radium 
besteht darin, daS es hier nicht mit Uran zugleich auftritt und 
da8 es nicht an Bariumsulfat gebunden ist, sondern an eine 
leicht lésliche Verbindung dieses Elementes. 








Uber die Einwirkung von Athyloxalsdure- 
ehlorid auf Natriummalonsaureester 
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Herbert Kurrein. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates-Prof. Adolf Lieben an der 
k, k. Universitat in Wien. 


<a Neereeteaeneees 
A 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Janner 1905.) 


AufAnregung des Herrn Hofrates Lieben unternahmiches, 
die Einwirkung von Athyloxalsdurechlorid auf Natriummalon- 
sdiureester zu untersuchen. In einer Abhandlung Uber Mono- | 
chloride zweibasischer Sauren,! in welcher Henry nebst der 
Darstellungsweise des Athyloxalsdurechlorids auch Synthesen ‘ 
mit Hilfe desselben behandelt, gibt er der Ansicht Ausdruck, 
da8 sich durch eine Kondensation desselben mit Zinkmethy] 
eine »acetonartige Sdéure« ergeben misse. Zu diesem Resultate 
suchte auch ich durch Kondensation mit dem Natriummalon- 
sdureester zu gelangen. Die Theorie liefi dabei die Bildung 
eines Ketoathantricarbonsaureesters voraussehen, die auch 
tatsachlich eintraf. Auch die Verseifung zur freien SAure sowie 
die Darstellung ihres Kalksalzes verliefen — von einigen 
experimentellen Schwierigkeiten abgesehen — im allgemeinen 
glatt. Die voraussichtliche Abspaltung von 1 oder 2 Molekiilen 
CO, gelang jedoch nicht in der gewiinschten Weise. 











Sa 4 
ASST re gee pene 


ne el TS A ED pec? GY 


are 
ee ee oe he 


Darstellung des Athyloxalsdurechlorids. 


Dieser Kérper konnte nach den bisherigen Publikationen 
auf verschiedene Art hergestellt werden. Henry gibt in der 
oben zitierten Abhandlung eine Darstellungsweise aus 





* Berichte der Deutschen chem. Ges., L. Henry, IV, 598. 
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trockenem atheroxalsaurem Kalium und Phosphoroxychlorid 
in geringem Uberschusse. Das Produkt der energischen Reak- 
tion wird durch fraktionierte Destillation rektifiziert und der 
bei gewéhnlichem Drucke bei 140° siedende Anteil ist Athyl- 
oxalsaurechlorid. 

Anschitz!? stellt denselben durch Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf Oxalsdéurediadthylester dar, indem er das 
Reaktionsprodukt bei 15mm Druck destilliert. Dabei erhalt er 
nach der Gleichung: 


COOC,H, CCI,0C,H, 
| +PCl, = | +POCI, 
COOC,H, COOC,H, 


Dichlorglycolsdurediathylather, der bei mehrstiindigem Erhitzen 
unter Abspaltung von Chlorathyl das gewiinschte Produkt 
lieferte. Ich stellte das Athyloxalsdurechlorid nach einer von 
Peratoner und Strazzeri? verdffentlichten Methode dar, 
welche im allgemeinen die von Anschiitz in etwas modifizierter 
Form ist. Man erwarmt in einem Kolben am Riickflu8kihler 
100 g Oxalsdureester mit 150g Phosphorpentachlorid. Nach- 
dem teilweise Lésung eingetreten ist, fahrt man fort, mit freier 
Flamme zu erhitzen, jedoch langsam, so daf die Lésung nicht 
ins Sieden kommt. Diese verliert allmahlich ihre gelbe Farbe, 
wahrend Chlor entweicht. Wenn die Fliissigkeit zu sieden 
beginnt, entwickelt sich Athylchlorid, welches von der Zer- 
setzung herriihrt. Man mu8 dies vermeiden, weil dann die 
Trennung der Produkte schwer und langwierig ist. Nach sechs 
Stunden ist die Reaktion des Chlorierens zu Ende. Nach Vor- 
schriften von Anschiitz trennt man das Produkt durch Frak- 
tionieren im Vakuum. Bei 20 bis 25 mm Druck geht das Phos- 
phoroxychlorid bei 50°, der meiste Rest der Fliissigkeit bei 
90 bis 95° tiber. Man erwarmt den Kolben am Salzwasserbade. 
Die tiber 90° Ubergehende Fliissigkeit wird im Paraffinbade auf 
160 bis 170° drei Stunden lang erhitzt. Nach dieser Zeit ist 





1 Berichte der Deutschen chem. Ges., Anschiitz, XIX, 2159. 
2 Gazetta chimica italiana, Peratoner und Strazzeri, 2/, 301. 
38 Siehe Anschiitz, ebenda. 
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das Entweichen des Chloraéthyls beendet und man trennt den 
Ester durch fraktionierte Destillation (Siedepunkt 128 bis 132°) 
von unverindertem Oxalester. Die Ausbeute ist nicht gro. Aus 
100 g Ester erhalt man ungefaéhr 20 g Athyloxalsdurechlorid, 
aber diese Methode ist wegen ihrer Einfachheit der bereits 
friher von Anschutz publizierten vorzuziehen. 


Darstellung des Natriummalonsaureesters. 


Zu Malonsdureester, der sich in einem Kolben mit Riick- 
flu8kihler in benzolischer Lésung befand, wurde die berechnete 
Menge Natrium in kleinen Stiickchen langsam hinzugefiigt, 
wobei sich ein voluminéser Brei von Natriummalonsdaure- 
ester abschied. 

Einwirkung. 


Zu dem eben erwahnten Gemisch lie® ich langsam durch 
einen Tropftrichter Athyloxalsdurechlorid in geringem Uber- 
schusse zutropfen. (Der Kolben war selbstverstandlich wieder 
mit Riickflu8kiihler versehen.) Unter starker Erwarmung geht 
der Natriummalonester teilweise in Loésung. Die anfangs heftige 
Reaktion wird allmahlich schwacher, schlieBlich erhitzt man, bis 
der gesamte Ester gelést ist. Das Reaktionsgemisch wurde 
hierauf zwei Tage lang auf dem Wasserbade unter Rickfluf- 
kiihler erhitzt, bis sich die gesamte Menge Kochsalz, welche 
von der Reaktion herriihrt, fest abgeschieden hatte. Die Lésung 
wurde davon durch Filtration befreit, hierauf das Benzol 
abdestilliert und der Rest im Vakuum fraktioniert. Nach mehr- 
maligem Fraktionieren wurde die Hauptmenge als farblose 
Fliissigkeit bei 86° unter 12 mm Druck aufgefangen. 

Die vorgenommene Analyse der Flissigkeit ergab folgen- 
des Resultat: 


0*2251 g Substanz ergaben 0°4180 g CO, und 0°1272 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1,H,,97 
— ee ————_ 
ists a. ue 50°64 30°77 


Pe oe e shih , 6°15 





Pree a 
Ce aes 





: ao 
ae i 
a 





Sep 


Se ree at ee 
iit eS ee > 


Libel Senate a TORE ~ 
ee 


ee 








ee 


Te wt ee 


> 


> Ce oN age  -aceen aSe ASaieaioe 


376 H. Kurrein, 


Aus diesen Analysenzahlen, welche die stattgehabte Bil- 
dung des erwarteten Ketodthantricarbonsaureesters bestatigen, 
sowie aus der gleichzeitigen Abspaltung von NaCl ergibt sich 
folgende Reaktionsgleichung fiir den eingetretenen Vorgang 
H,C,00C.COCI+NaHC.(CO,C,H,), = (CO,C,H;)CO— 

—CH(CO,C,H,),-+NaCl = C,,H,,0,+NaCl. 


Verseifung des Esters. 


26 g des Esters wurden mit 23 g KOH, welche in 500 g 
Alkohol gelést waren, zusammengebracht und die Lésung in 
einem Rundkolben mit RiickfluBkiihler langere Zeit gekocht. 
Dabei setzte sich ein weifer Niederschlag ab, der mdglicher- 
weise das Kaliumsalz der freien Tricarbonsaure, vielleicht aber 
auch ein Esterkaliumsalz dieser Saure reprasentierte. Um in 
diesem Falle einer nur partiellen Verseifung vorzubeugen, 
wurde von dem Niederschlage abfiltriert, derselbe im Wasser 
gelést und von neuem mit 6g Kaliumhydroxyd in wasseriger 
Lésung versetzt. Hierauf wurden beide Lésungen langere Zeit 
gekocht, der Alkohol der alkoholischen Lésung abdestilliert, 
der Riickstand mit der wdsserigen LOsung vereint und mit der 
auf die Gesamtmenge Kali berechneten Menge Schwefelsdure 
versetzt. Die Fliissigkeit wurde hierauf fast bis zur Trockene 
eingedampft und der Riickstand in Alkohol extrahiert. Aus 
diesem kristallisierte der Kérper sehr langsam und schlecht 
aus. Besondere Aufmerksamkeit ist hiebei eventuell anwesenden 
Spuren von Schwefelsdéure zuzuwenden, da dieselben die ohne- 
dies schwierige Kristallisation fast unmédglich machen. Eine 
Priifung in dieser Richtung ist also unbedingt notwendig und 
es mu®, falls diese positiv ausfallt, die anwesende Schwefel- 
sdure durch einen Tropfen Barytwasser vorher niedergeschlagen 
werden. Sehr leicht kristallisiert dagegen der K6rper aus Wasser 
im Vakuumexsikkator iber Schwefelséure aus, jedoch nicht 
wasserfrei, sondern, wie die Elementaranalyse ergab, mit zwei 
Molekiilen Kristallwasser, welche er bereits unterhalb seines 
Schmelzpunktes abgibt. Der Schmelzpunkt selbst liegt ungefahr 
bei 99°, war jedoch. trotz mehrfacher Versuche mit analysen- 
reiner Substanz nicht genau festzuhalten, da der KoOrper sich 
bereits beim Schmelzen zu spalten beginnt. 
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Die Substanz wurde mehrere Tage lang auf der Tonplatte 
im Vakuumexsikkator getrocknet, jedoch von dem Kristall- 
wasser nicht befreit, um jede eventuell eintretende Spaltung 
zu vermeiden. 


I. 0: 1718 g Substanz ergaben 0:178g CO, und 0:0567 g H,O. 
Il. 0°1191 g Substanz ergaben 0°1238 g CO, und 0:00487 g 


H,0. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
BED be we mati on» 2 545 BR, C,HgO, = C;H,0O;+2 H,O 
ra daa ata aes 28°17 28°2 28°3 
BS tie a dae 3°66 4°09 3°8 


Das Kalksalz wurde in der Weise hergestellt, daB die 
wasserige Lésung der Sdure mit Calciumcarbonat im Uber- 
schu8 versetzt und hierauf eine Zeit lang gekocht wurde. Die 
Losung wurde heii vom tberschiissigen Carbonat abfiltriert 
und eingeengt. Aus der Lésung kristallisiert das ‘Kalksalz 
schnell und rein ohne Kristallwasser aus, wenn man Sie einige 
Tage im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsdure stehen laGt 
Zur besseren Identifizierung der SAure wurde eine Kalkbestim- 
mung gemacht. 

Zu diesem Zwecke wurde die Substanz im Platintiegel bis 
zur Verkohlung der organischen Substanz erhitzt und hierauf 
bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Die Analyse ergab folgende 
Zahlen: 

0*2272 g Substanz gaben 0:0828 g CaO. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
COO cal 
co 
CH 
| 


Gefunden (COO ca)g 


rr ~~ ee 


ee ee 26°03 25°79 
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Beim Erhitzen auf 120 bis 130° spaltete die Sdaure 
Kohlendioxyd ab, welches auch qualitativ nachgewiesen wurde. 
Dabei resultierte eine kristallisierte Substanz, die nicht weiter 
untersucht werden konnte und ein Gemenge zu sein schien. 

Diese Ergebnisse sowie die Zahlen der vorhergehenden 
Elementaranalyse und der Kalkbestimmung identifizieren den 
K6rper als C,H,O,. Infolge seiner Darstellungsweise kommt ihm 
die Struktur COOH—CO—CH=(COOH), zu. Der K6rper ist 
also Ketoathantricarbonsaure. 

Am Schlusse meiner Ausfiihrungen angelangt, sei es mir 
noch gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrat 
Prof. Dr. Ad. Lieben, fiir die giitige Anregung zu dieser Arbeit 
sowie Herrn Prof Dr. C. Pomeranz fir seinen stets hilfs- 
bereiten Rat meinen besten Dank auszusprechen. 











Uber Caryophyllin 


Hans Meyer und Otto Honigschmid. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Janner 1905.) 


Die nachfolgende Mitteilung berichtet uber Versuche, 
welche wir gemeinsam begonnen haben; infolge der temporaren 
Abwesenheit des Einen von uns aus Prag teilen wir bereits 
jetzt das bisher Gewonnene trotz seiner Unvollstandigkeit mit, 
um uns das ungestoérte Recht auf Weiterarbeit zu sichern. 

In den geschlossenen Bliitenknospen der molukkischen 
Gewitirznelke (Caryophyllus aromaticus L.) und in geringerer 
Menge in der Nelke von Bourbon findet sich ein kristallisier- 
barer Pflanzenstoff, welcher von seinem Entdecker Lodibert! 
Caryophyllin benannt und auf Grund von Elementaranalysen, 
die zur empirischen Formel C,,H,,O fiihrten, als mit dem 
Kampfer isomer angesehen wurde.* Zu seiner Darstellung 
werden? die Nelken 14 Tage lang mit Alkohol in der KAalte 
stehen gelassen und die ausgeschiedenen Kristalle durch 
Natronlauge von einer harzigen Verunreinigung befreit. Man 
kann auch mit Ather extrahieren und das Caryophyllin durch 
Schitteln mit Wasser zur Abscheidung bringen. Man reinigt 
dann durch Ammoniak.* 





ne 


Journ. de Pharm., XI, 101. 
Dumas, Ann. Chim. Phys., LIII, 169. — Ettling, Traite de chim. 
organ., Il, 171. — Muspratt, Journ. de Pharm., [3], X, 450. — Mylius sen., 
J. pr., 22, 105. 

3 Gerhardt, Organische Chemie, IV, 299. 

* Einen Teil des verarbeiteten Pflanzenstoffes hat uns bereits vor langerer 
Zeit die Firma Schimmel & Co. giitigst zur Verfiigung gestellt. 
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H. Meyer und O. Hénigschmid, 


Das Rohprodukt bildet ein schwach nach Eugenol riechen- 
des, farbloses Kristallpulver von kreidiger Beschaffenheit. 

Durch wiederholtes Umbkristallisieren aus siedendem 
Alkohol, wobei immer neue, geringe Mengen einer amorphen 
Verunreinigung als schwerstléslicher Anteil entfernt werden, 
erzielt man ziemlich lange, feine, seidenglanzende, strahlig 
gruppierte Nadeln, geruchlos, farblos und ohne Geschmack. 

Die Substanz ist unléslich in Wasser und Alkalien, leicht 
léslich in Ather und heiSem Alkohol. Im geschlossenen Kapillar- 
réhrchen erhitzt, schmilzt sie bei 295° und beginnt schon bei 
niedrigerer Temperatur zu sublimieren, im Vakuum unzersetzt. 
Beim Reiben wird sie, wie alle ihre untersuchten Derivate, 
stark eleKktrisch. 

Zunachst wurde durch Elementaranalysen die von den 
alteren Autoren angegebene empirische Formel des Caryo- 
phyllins kontrolliert und bestatigt. 


I. 0*°2210 g gaben, ohne Gewichtsverlust bei 110° getrocknet, 

0°6388 g Kohlensaure und 0°2088 g Wasser. 

I]. 0°2569 g gaben 0-°7391 g Kohlenséure und 0°234 g 
Wasser. 

Ill. 0°2196 g gaben 0-636 g Kohlensdure und 0°210 g 
Wasser. 
In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 


I Il Il esp. ap 


C etiasaretts ox 48°83 78°46 78°35 78°90 
10°49 10°12 10°62 10°53 


Praparat I und II waren aus Alkohol umkristallisiert, Ill 
noch durch Sublimation im Vakuum gereinigt worden. 

DaB die Formel C,,H,,O indessen nicht die Molekular- 
groéBe dieses Stoffes représentieren diirfte, machen die physi- 
kalischen Eigenschaften der Substanz: schwere Fliichtigkeit 
und hoher Schmelzpunkt sehr wahrscheinlich. Es hat auch schon 
Mylius jun. die verdoppelte* und E. Hjelt? die vervierfachte 


1 Arch. Pharm., 203, 392 (1873). 
2 Berl. Ber., 13, 800 (1880). 
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Uber Caryophyllin. 





Formel in Erwagung gezogen, letzterer auf Grund von Chlor- E 
bestimmungen an — ltbrigens nicht naher charakterisierten — 
Derivaten, welche er mittels Phosphorpentachlorid erhalten 
hat, die die respektive Zusammensetzung C,,H,,0,Cl und 
C,9Hgg0.Cl, haben sollen. 





Ermittlung des Molekulargewichtes des Caryophyllins. 


Zur Entscheidung der Frage nach der MolekulargréSe 
unseres Pflanzenstoffs haben wir zwei Versuchsreihen von Siede- 
punktbestimmungen alkoholischer Lésungen vorgenommen. 


A NCR a ER I NERS A em Be 


Erste Versuchsreihe. 


~ 
ae 




















Direkte Siedemethode. Apparat von Beckmann. K = 11°5. . 

| Gewicht | | Molek 7 1h 

| Gewicht ¥- icht | Siede- olekulargewicht fe 

’ es ! 

\ornee oo Lésungs- | pane | Berechnet fiir F 

| Substanz mittels | erhéhung | Gefunden CaoHesOy H 

oy 

ay 

3 l 0° 1553 11°15 0°027 593 f 

: 2 0-2885 11°15 | 07053 562 608 : | 
4 tml 0°4087 11°15 | 0-074 570 i 
, é 


Heizung mit strémendem Dampfe. Apparat von Beckmann. K = 15°6. 











Zweite Versuchsreihe. 














4 | | Gewicht Gewicht Siede- Molekulargewicht 
| Versuch der ~~ punkts- 
| Substanz | LOsungs- | erhéhung | Gefunden Berechnet flr 
mittels : CypHg4O4 
| ) 
| 
| l 0°398 22°0 0°0475 594 
608 
2 0*240 23°0 0-0267 611 





Chemie-Heft Nr. 4. 

















ee eee eee I 







eee eae ao 
woe caurtor™: 
ee aes 


Ries 6 DS Eien 6 
2 Eee 
Dengan BY realm 


Sos oe a PRE TS see are 
asp NE 5, “~ was 3 
ms 
- Sant 4 
+ Sa, Sea aero nae 
r gM 2 Tote ~ itn a 
estanat’s . Rig ie ee hoe Z 
a a a ae ye Ss 





382 H. Meyer und O. Hénigschmid, 


Das Caryophyllin besitzt sonach die Formel C,,H,,0, und 
ist also jedenfalls nicht so nahe mit dem Kampfer verwandt, 
als seine ersten Bearbeiter annehmen zu diirfen glaubten. 

Immerhin lassen gewisse Anzeichen — so der deutliche 
Weihrauchgeruch, den die Substanz beim Erhitzen verbreitet, 
sowie vor allem der positive Ausfall der Liebermann’schen! 
Cholesterinreaktion, welche das Caryophyllin in auferordentlich 
schéner Weise zeigt — einen nahen Zusammenhang mit der 
Terpenreihe auSerst wahrscheinlich erscheinen. 


Acetylierung des Caryophyllins. 


Durch einstiindiges Kochen mit dem gleichen Gewicht 
entwdsserten Natriumacetats und der fiinffachen Menge Essig- 
sdureanhydrid la8t sich vollstandige Acetylierung der Substanz 
erzielen. Das Reaktionsprodukt wurde aus verdiinntem Methyl- 
alkohol umkristallisiert und bildet dann feine, farblose Nadeln, 
welche, im beiderseits geschlossenen Kapillarréhrchen erhitzt, 
bei 268 bis 271° schmelzen, aber schon weit friiher, etwa bei 
245°, weich zu werden beginnen.. 

Die ausgefiihrten Analysen beweisen das Vorliegen eines 
Tetraacetylderivates. 


I. 0°1887 g gaben 0°6286g Kohlenséure und 0°1726¢ 
Wasser. 

I]. 0:1081 g, durch einsttindiges Kochen mit halbnormaler 
alkoholischer Kalilauge verseift, neutralisierten 0°02958 g 
KOH. 

IIL. 0°4056 g verbrauchten 0°11783 g KOH. 

lV. 0°4796 g verbrauchten 0° 138295 g KOH. 


In 100 Teilen? 


Gefunden Berechnet fiir 
a ee Co Hep (OCg Hs O); 
Ill I\ 1g nF tepals oneagngs - 





21°88 - 22°27 22-09 


1 Berl. Ber., 78, 1803 (1885). 
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Molekulargewichtsbestimmung in Eisessiglésung 
nach der Gefriermethode, Beckmann. 

















| | sepa Molekulargewicht 
Substanz | K Lisungs- A | | 
| | mittels | gefunden | berechnet 
0-081 ¢ | 75 18-67¢ | 0:06° | 740 | O776 
| 








Die Formel des Caryophyllins ist demnach in C,,H,,.(OH), 
aufzulésen. 

Was nun die nahere Natur.dieser Hydroxyle anbelangt, so 
ist ein phenolischer Charakter eines oder mehrerer derselben 
mit groBer Wahrscheinlichkeit auszuschlieSen, da die Substanz 
weder in Alkalien léslich ist, noch durch Salpetersaure nitriert 
werden kann. 

Auch kann kaum ein tertidres Hydroxyl vorliegen, da 
sonst beim Kochen mit Essigséureanhydrid Wasserabspaltung 
eintreten muifite. Somit ist man wohl berechtigt anzunehmen, 
da8 das Caryophyllin blo8 primare und sekundare Alkohol- 
gruppen enthalte. Daf diese vier Hydroxyle untereinander 
nicht alle gleichartig sein k6nnen, wird spater gezeigt werden. 


Oxydation des Caryophyllins. 


Gegen Kalium- und Calciumpermanganatlésungen verhdalt 
sich die Substanz sehr resistent; bei energischer Einwirkung 
wird ein kleiner Teil vollstaéndig verbrannt, der Rest bleibt 
unangegriffen. Ebenso wenig konnten mit Chromsaéuregemisch 
oder Kaliumpersulfat Spaltungsprodukte oder Oxydations- 
produkte in kristallisierter Form gewonnen werden. 

Es wurde daher auf die alte Angabe von Mylius? zurtick- 
gegriffen, nach welcher das Caryophyllin bei der Oxydation 
mittels rauchender Salpetersdure eine Sdure (C,,H;.0,?) liefert, 
welche bei allen Versuchen, sie umzukristallisieren, amorph 
erhalten wird. 


1 Berl. Ber., 6, 1053 (1873). 





LE ES CT I NaS ont 





Oa en 








iets 
sey ore a 

































H. Meyer und O. Hénigschmid, 


In Ermanglung naherer Angaben wurde folgendermafen 
vorgegangen: 

In je 15-cm* rauchender Salpeterséure wurden in kleinen 
Anteilen 3g Caryophyllin eingetragen, ohne besondere Kiihlung, 
aber unter flei8igem Umriihren. Unter Entwicklung roter Dampfe 
tritt Lésung ein und die Fliissigkeit erwarmt sich ziemlich 
stark. Beim Abkitihlen scheidet sich ein Kristallmagma ab, das 
nach mehreren Stunden auf Ton abgepreBt und so in Form 
farbloser Nadeln erhalten wurde. Ausbeute: 2°1 g. 

Die so erhaltene »Caryophyllinsaure« bleibt bei Licht- 
abschlu8 nahezu farblos; im diffusen Tageslichte farbt sie sich 
langsam, im direkten Sonnenlichte rasch gelb bis rot. Sie 
konnte nur durch Waschen mit Wasser, nicht aber durch 
Umkristallisieren gereinigt werden. Es wurde daher von einer 
Elementaranalyse Abstand genommen, zumal Mylius durch 
zahlreiche Bestimmungen — soweit dies bei einer so hoch- 
molekularen Substanz, die auBerdem beim »Reinigen« nur 
amorph erhalten wird, mdglich ist — die prozentuale Zu- 
ssammensetzung der Sdure mit (im Mittel) C= 65°18 und 
H = 8°71 ermittelt hat. 

Da — wie spater naher ausgefiihrt wird — allem Anschein 
nach Oxydation ohne Spaltung des Molekils stattgefunden hat, 
entspricht dies einer Formel C,,H,,0O,, oder C,,H,,O,., in 
welcher die Zahl der Wasserstoffatome nicht mit Sicherheit 
angegeben werden kann. 

Die Salze der Caryophyllinsaure sind amorph und gelb 
oder gelbbraun gefarbt. 

Eine Titration ergab das Vorhandensein von vier Carboxyl- 
gruppen respektive Gruppen mit stark saurem Charakter. 


0°1482 g neutralisierten 40°75 cm’ 1/,,normale NaOH. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C49 Hep Oyo Nay 
7 


11°2 


Durch Versetzen der wasserigen Lésung des caryophyllin- 
sauren Natrons mit Silbernitrat wurde das Silbersalz gewonnen, 
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welches nach dem Trocknen bei 110° konform den Angaben 
von Mylius ein gelbbraunes Pulver bildet. 

Durch Kochen mit tiberschiissigem Jodmethyl wurde aus 
diesem Salze ein amorphes alkalilésliches und ein kristallini- 
sches alkaliunlésliches Produkt erhalten. 

Letzteres, aus Aceton und hierauf wiederholt aus 90pro- 
zentigem Methylalkohol umkristallisiert, bildet feine, farblose 
Nadeln vom Schmelzpunkt 159 bis 160°. 

Eine — allerdings mit wenig Substanz ausgefiihrte — 
Methoxylbestimmung lieferte mit gentigender Genauigkeit den 
fiir einen Tetramethylester zu erwartenden Zahlenwert. 


0:075 g gaben 0°086 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CypHggOg (OCH), 
— ae Wee ee 
CHR PEs 15-1 16°9 


In dem amorphen, alkaliléslichen Nebenprodukt wurde 
ebenfalls qualitativ Methoxylgehalt nachgewiesen. 

Da die Darstellung des Caryophyllinsaureesters auf diesem 
Wege umstandlich ist, wurde die Einwirkung von Diazo- 
methan auf die Saure untersucht. 

Beim UbergieSen mit der atherischen Diazomethanlésung 
geht die Caryophyllinsaure rasch unter lebhafter Stickstoff- 
entwicklung in Lésung. Nach mehrstiindigem Stehen wird die 
gelbliche Lésung, welche noch tberschiissiges Diazomethan 
enthalten soll, filtriert, wobei geringe Mengen Polymethylen? 
zuriickbleiben, mit Ather weiter verdiinnt und durch Schiitteln 
mit Sodalésung ein amorphes gelbes Nebenprodukt entfernt. 
Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt dann eine 
farblose Kristallmasse, welche bereits nach einmaligem Um- 
kristallisieren aus 90 prozentigem Methylalkohol den konstanten 
Schmelzpunkt 164 bis 165° zeigt. Diese Substanz ist ein 


1 Siehe die Dissertationen von Jak. Grob, Ziirich 1899, p. 156 und 
Tschirner, Ziirich 1900, p. 194; ferner Pechmann, Berl. Ber., 3/, 2643 
(1898) und Bamberger und Tschirner, Berl. Ber., 33, 956 (1900). 
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386 H. Meyer und O. Hénigschmid, 


neutraler Tetramethylester, wie sich aus dem Resultat einer 
Methoxylbestimmung ergibt. 


0-151 g gaben 0°181 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C4 Hg90 (OCHs), 
nS = 


16°9 
Trotzdem dieser Ester einen etwas héheren Schmelzpunkt 
zeigt als der mittels des Silbersalzes gewonnene, sind doch 
beide Produkte als identisch anzusehen, da sie einander im 
Aussehen und den Léslichkeitsverhaltnissen vollkommen 
gleichen und ein Mischungsschmelzpunkt keine Depression 
zeigte. 


Acetylcaryophyllinsaure. 


11/, g Sadure wurden mit 1'/,g Natriumacetat und 6¢ 
Essigsdureanhydrid eine halbe Stunde lang gekocht. Es resul- 
tierte keine ganz klare Lésung. Auf Zusatz von Wasser schied 


sich ein festes Reaktionsprodukt ab, das aschefrei, also kein 
Natriumsalz war und aus verdiinntem Aceton umkristallisiert 
werden konnte. Feine farblose Nadelchen vom Schmelzpunkt 200 
bis 204°, welche sich beim weiteren Erhitzen (206°) stiirmisch 
zersetzen. Acetylgehalt wurde qualitativ nachgewiesen. 

Diese Substanz diente, ebenso wie der Caryophyllinsaure- 
ester zum Nachweise dafiir, daB bei der Einwirkung von 
Salpetersdure auf Caryophyllin keine Spaltung des Molekiils 
stattgefunden habe, wenigstens keine solche, die zu einer 
wesentlichen Verkleinerung des Molekils fiihren wiirde. Es 
‘wurden dazu Molekulargewichtsbestimmungen mit diesen gut 
kristallisierbaren Substanzen vorgenommen, welche Zahlen von 
der GréSenordnung liefern, die dem ungespaltenen Molekile 
entspricht. Da die erhaltenen Zahlen bei der durch die GréBe 
des Molekiils bedingten Unsicherheit untereinander ziemlich 
divergieren miissen, haben sie nur informatorischen Wert und 
kann auf eine Wiedergabe der Versuchsreihen verzichtet 


werden. 











Uber Caryophyllin. 


Einwirkung von Diazomethan auf Caryophyllin. 


Merkwiirdigerweise wirkt Diazomethan auf diesen Pflanzen- 
stoff auBerordentlich lebhaft ein, aber die-Beendigung der Reak- 
tion scheint nur sehr langsam zu erfolgen. 

Man erhalt auch bei Anwendung eines grofen Uber- 
schusses von Diazomethan und langandauernder Einwirkung 
ein Produkt, desen Methoxylzahl zwischen der fiir ein und fiir 
zwei Alkylgruppen berechneten liegt. 

Das Reaktionsprodukt, welches in Aussehen und Léslich- 
keitsverhaltnissen dem Caryophyllin vdllig gleicht, bildet an- 
scheinend einheitliche Kristallchen vom Schmelzpunkt 187°, 
der recht scharf ist und beim fraktionierten Kristallisieren in 
drei Fraktionen konstant blieb. Dieses Produkt zeigt noch die 
Liebermann’sche Reaktion (rote und violette, aber nicht mehr 
blaue und griine Farbung mit Essigsaureanhydrid und kon- 
zentrierter Schwefelsaure). 

Zwei Methoxylbestimmungen, deren zweite unter Zusatz 
von Essigsaureanhydrid ausgefiihrt wurde, ergaben uberein- 
stimmende Werte (ohne Gewichtsverlust bei 100° getrocknete 
Substanz). 


I. 0°2-i0 g der ersten Fraktion lieferten 0° 110 g Jodsilber. 
Il. 0°458 g der dritten Fraktion gaben 0-2102 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden 
a i ee 
I Il 


CH,O..... 6-1 61 


Ein Monomethylather wiirde 4°9°/,, ein Dimethylather 
9°7°/, verlangen. 

Elementaranalysen kénnen, wie nachfolgende Zusammen- 
stellung zeigt, hier keine Entscheidung bringen. 


Berechnet fiir 





aaa tae 
CyyHeg0,  CygHegOg  CygH7 904 
| SRP near 79°1 79°2 79°4 


Lblewees 10°7 10°8 
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H. Meyer und O. Hénigschmid, 


Es wurde daher die Darstellung eines Derivates versucht, 
das méglicherweise eindeutigere Resultate liefern konnte. 


Acetylmethylcaryophyllin. 


Die Acetylierungsmethode von Liebermann und Hdr- 
mann fuhrt auch hier leicht zum Ziel. Das Reaktionsprodukt, 
aus Methylalkohol umkristallisiert, wurde nochmals fraktioniert 
kristallisieren lassen. Die beiden ersten Fraktionen, silber- 
glanzende, breite Nadein, schmolzen bei 212 bis 213°. Die 
dritte Fraktion bei 208 bis 212°. 

Die Methoxylbestimmung der ersten Fraktion ergab: 


0-230 g gaben 0°082 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


oH. 1 OCs 
soFie0 < (OCsH,0), 
ee Eh 


4-1 


Gefunden 


Die Acetylbestimmung ergab: 


0-393 g neutralisierten nach dem Verseifen mit halbnormaler, 
alkoholischer Lauge 2°5 cm* halbnormales KOH. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
OCH, 
CyoH . 
Gefunden i 0 < OCsH,0), 


ee ee en, 


CH,CO... 16°4 17-2 


Diese Fraktion bestand also im wesentlichen aus Mono- 
methyltriacetylcaryophyllin. 

Die dritte Fraktion wurde nochmals aus Methylalkohol 
umkristallisiert und so eine weitere Fraktion vom Schmelz- 
punkt 212 bis 213° erhalten. Die Mutterlauge hinterlieB ein 
etwas gelblich gefarbtes Produkt von unscharfem Schmelzpunkt 
und der Methoxylzahl 3:3. 
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Uber Caryophyllin. 


Das Ausgangsmaterial fiir die weitere Bearbeitung des 
Caryophyllins wird das Methylderivat zu bilden haben; vielleicht 
gelingt es, noch ein zweites Methyl einzufiihren; ein dahin 
zielender Versuch mit trockenem Silberoxyd und Jodmethyl 
verlief allerdings resultatlos. 

Auch mufS§ versucht werden, die Carboxylgruppen des 
Tetramethylesters der Caryophyllinsaure abzubauen: ein teil- 
weiser Ersatz der Methoxylgruppen durch den Ammoniakrest 
ist bereits geglickt. 

Caryophyllinsdure und ihre Derivate zeigen die Lieber- 
mann’sche Cholesterinreaktion nicht mehr. 


Anmerkung. Die bemerkenswerte Tatsache, dafi das 
Caryophyllin so energisch mit Diazomethan reagiert, veranlaBte 
mich, verschiedene Alkohole nach dieser Richtung zu unter- 
suchen. Die tertiaren Alkohole (tertiarer Butylalkohol, Amylen- 
hydrat, Triphenylcarbinol) und die sekunddren Borneol und 
l-Menthol zeigten keinerlei Reaktion. Glyzerin wird langsam 
angegriffen. Die Untersuchung wird in dieser Richtung fort- 
gesetzt und auch auf das Studium der Einwirkung von Diazo- 
methan auf Aldehyde ausgedehnt. 

Hans Meyer. 
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Kondensation von Formisobutyraldol mit 
Dimethylanilin 
Maximilian Samec. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Janner 1906.) 


Dimethylanilin reagiert mit Aldehyden und Aikoholen in 
der Weise, daB das sogenannte Para-Wasserstoffatom mit dem 
Carbonyl- respektive Hydroxylsauerstoff als Wasser austritt. 
Man erhalt so je nach Art der Sauerstoffverbindung Derivate 
des Di- oder Triphenylmethans, welch letzteres als Grundform 
vieler wohlbekannter Farbstoffe anzusehen ist. 

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. C. Pomeranz wurde 
das Verhalten des Dimethylanilins gegeniiber einem aus Form- 
aldehyd und Isobutyraldehyd dargestellten Aldol (Wessely, 
Monatshefte, -1900 Aprilheft) gepriift. Fiir diesen Kérper wurde 
die Formel 0 


: cf 
i ee 
CH,“ ~\cu,0H 


bewiesen und es war zu erwarten, dafB beide Sauerstoff fihrenden 
Gruppen in Reaktion treten wiirden. 


Vorversuch. 


6°Sg aus heiSem Wasser umkristallisiertes Aldol, 15°5 g 


‘frisch destilliertes Dimethylanilin und 6°5g geschmolzenes 


Chlorzink (1 Molekiil Aldol auf 2 Molekiile Dimethylanilin) 
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wurden durch 6 Stunden in einer Porzellanschale am lebhaft 
siedenden Wasserbade unter hadufigem Umrihren erwarmt. Die 
anfangs farblose Masse farbte sich bald griin und wurde zah- 
fliissig, so daB8 sie nach 6 Stunden nicht mehr aus der Schale 
ausgegossen werden konnte. 

Durch Erwarmen mit Wasser wurde die Masse verfliissigt 
und zum Vertreiben des Ubrig gebliebenen Dimethylanilins ein 
kraftiger Dampfstrom durchgeschickt. Der Rest im Kolben war 
intensiv blau gefarbt; beim Erkalten schieden sich braune 
kristallinische Massen ab, welche abfiltriert, mit kaltem Wasser 
gewaschen und in heiBem Alkohol gelést wurden. Die Lésung 
war blau gefarbt und zeigte dunkelrote Fluoreszenz. Nach 
24 Stunden kristallisierte ein fast farbloser Kérper aus. Die 
Kristalle wurden von der blauen Mutterlauge abgesaugt, erst 
zwischen Filtrierpapier, dann bei 100° im Wasserstoffstrom 
getrocknet und analysiert. 


0:1442 g Substanz gaben 0°4279¢ CO, — 0°1167¢ C= 
80°8°/, C und 0°1127 g H,JO—0°01252 g H= 8°69°/, H. 

0-*2020 g Substanz gaben 19:5cm’ N (JT =—14:'5, B = 733°7) 
Ty, 8: 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


CogHgg's 

— 
Qi eoused. j 81°12 
Me 05. JUGS; 9°09 
_ Sr 9°79 


Aus dieser vorlaufigen Analyse geht hervor, da 3 Mole- 
kiile Dimethylanilin mit 1 Molekiil Aldol reagieren nach der 


Formel: 
C,H,,0,+3CsH,,N = C,.H,,N,-+2H,0. 


Da das Dimethylanilin unter 4hnlichen Bedingungen 
immer mit dem Para-Wasserstoff reagiert, kann man unter 
Beniitzung der Strukturformeln den Vorgang folgendermafen 
darstellen: 





Ao ET II TERRE TIE oe 
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codecbboenecedesecbe H, H 
SU ee _— ee. aot? 
Aldol 


+ (CH,),NC,H,CH,C (CH,),CH {C,HiN (CH,),} >. 


Der K6Orper zeigt sowohl in der Bildungsweise als auch 
im sonstigen Verhalten Analogien mit den Triphenylmethan- 
farbstoffen; von diesem Gesichtspunkt aus wurde die folgende 
Untersuchung durchgefiihrt. 


Darstellung und Eigenschaften der Leukobase. 


Die Darstellungsweise wurde dahin abgedndert, daf 
3 Molekiile Dimethylanilin mit 1 Molekiil Aldol in Reaktion 
gebracht wurden und die Kondensation in einem verschlossenen 
Kolben auf dem Olbade bei zirka 130° ausgefiihrt wurde. 
Nach 18 Stunden erstarrt der Kolbeninhalt beim Erkalten voll- 
kommen. Die weitere Verarbeitung blieb der im Vorversuche 
beschriebenen gleich. 

Um ein analysenreines Produkt zu bekommen, wurden 
die aus Alkohol gewonnenen Kristalle noch aus Petrolather in 
CO,-Atmosphare umkristallisiert. 

Der KOrper stellt in reinem Zustande wohl ausgebildete, 
farblose Kristalle dar, welche einen Schmelzpunkt von 94 bis 
95° aufweisen. In einigen Fallen wurde der Schmelzpunkt bei 
85° beobachtet. Diese Verschiedenheit rihrt mdglicherweise 
daher, daB8 der KOrper, wie dies bei Malachitgriin beobachtet 
wurde, in zwei verschiedenen Modifikationen auftritt. Die 
Kristalle blauen sich sehr leicht, sind unléslich in Wasser, 
léslich in Sduren, Alkohol, Ather, Benzol und Petrolather. Die 
Salze kristallisieren alle gut. Das Oxalat und Chlorid sind 
farblos, das Platinchloriddoppelsalz gelbbraun. 


Analyse. 


0-1914 g Substanz geben 0°5655 g CO, — 0°1542 ¢ C= 
81:10°/, Cund 0°1551 g H,O — 0°0173 g H = 9:08°/, H. 
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0°1550 g Substanz gaben 0°4608 g CO, — 0°1257g C= 
81°09°/, C und 0°1266 g H,O — 0°01402 H = 9°08°/, H. 

0:1947 g Substanz gaben 17°7cm* N (T= 14, B= 734) = 
10°37°/, N. 

0°2000 g Substanz gaben 18°Ocm’ N (T= 15, B= 736) = 
10°20°/, N. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CogHggNo 


Die Molekulargewichtsbestimmung wurde im Eyckmann- 
schen Apparat mit Phenol als Lésungsmittel ausgefiihrt. 


Lésungsmittel 
Substanz 
Temperaturdifferenz 
Konstante fiir Phenol 


Daraus folgt #— 441. Berechnet 429. 


Oxydation. 


1 g reine Base wird in drei Aquivalenten Salzsaure gelést, 
0-3 g Essigséure zugesetzt, mit Eis gut gekiihlt und 0°32 ¢ 
Pb QO, portionenweise eingetragen (1 PbO, auf ein Molekiil Base). 
Die Fliissigkeit farbt sich sofort dunkelblau. Nach 10 Minuten 
wird das Blei mit konzentrierter Natriumsulfatlésung nieder- 
geschlagen und filtriert. 

Zur Abscheidung wird die vom Blei abfiltrierte Lésung 
mit Chlorzink versetzt und durch festes Chlornatrium das 
Chlorzinkdoppelsalz ausgesalzen. Es fallt in blauen Flocken 
nieder, die abgesaugt, mit Chlornatriumlésung nachgewaschen 
und auf einer Tonplatte abgepre8t werden. 

Oder man versetzt die Lésung mit tiberschiissigem Kali, 
worauf die Fliissigkeit unter Abscheidung graublauer Flocken 
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entfarbt wird. Nach dem Ausschiitteln mit Ather, sorgfaltigem 
Trocknen und Abdampfen des Athers im Vakuum iiber H,SO, 
fallen zunaéchst schwach rosa gefarbte Kristalle aus. Bei 
weiterem Eindampfen scheidet sich eine blaue kristallinische 
Masse ab, die nur bei sorgfaltigem Abschlusse von Feuchtigkeit 
gut kristallisiert zu erhalten ist. Wie unten dargetan wird, 
stellen die blaBrosa Kristalle das Carbinol, die blaue Masse ein 
Anhydrid eines dem Triphenylmethan analogen Farbstoffes vor. 


Carbinol. 


Bequemer als oben angefiihrt la48t sich das Carbinol 
erhalten, wenn man das Chlorzinkdoppelsalz mit viel Ammo- 
niak zersetzt, wobei das Zink in Lésung bleibt, das aus- 
gefallte Carbinol aber durch Ausschiitteln mit Ather gewonnen 
werden kann. 

Es bildet farblose bis schwach rosa gefarbte Kristalle, 
welche im Vakuum oder auch bei gew6dhnlichem Druck tiber 
H,SO,, besonders rasch aber beim Erwarmen unter Abgabe 
von Wasser in einen blauen K6rper tibergehen. 


Analyse. 


01635 g Substanz gaben 0°4673 g CO, — 0°1274¢ C 
77°94°/, Cund 0°1289g H,O — 0:0143 gH = 8°74°,, 

0-1500 g Substanz gaben 0°4290 g CO, — 0°1170g C 
78:00°/, Cund 0'1183 g HO —0:°0131 g H =8:73°/, H. 

0-1968 g Substanz gaben 16°39 cm* N (T = 16°, B = 740) = 
9°45°/, N. 


| ll 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CogH3gN30 
SS 
©. FT acjotens 78°20 
BE. cchle natin’ 8°76 
ar ee 9°44 
Qhien kendra ~e 3.59 


Dieser Analyse gemaé8 wird unter dem Einfluf oxydie- 
render Agenzien ein Atom Sauerstoff von dem ursprtinglich 
erhaltenen K6érper aufgenommen. 
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Anhydrid. 


Die oben erwahnte blaue kristallinische Masse besteht 
aus einem Gemenge von Carbinol und Anhydrid. Letzteres ist 
daraus durch Erwarmen oder bloBes Stehenlassen im Vakuum 
leicht zu gewinnen. Tatsdchlich wandelt sich das Carbinol 
bestandig unter Wasserabspaltung in dieses um. Die fiir 
Analysenzwecke erforderliche Reindarstellung gestaltet sich 
insofern schwierig, als das erwahnte Produkt sehr hygro- 
skopisch ist und geringe Neigung zur Kristallisation zeigt. 
Man kann von dem bei der Oxydation gewonnenen Rohprodukt 
ausgehen; es wird einige Stunden in einem trockenen Raume 
auf 80 bis 90° erhitzt und aus absolutem Ather unter Abschlu8 
von Feuchtigkeit umkristallisiert. Die letzten Reste des Athers 
kdnnen im Vakuum tiber Schwefelsdure entfernt werden. 

So gewonnen bildet es eine blaue spréde Masse, die 
schénen Goldglanz zeigt. In Wasser geht es bei langerem 
Kochen in Lésung, lst sich aber leicht in Sauren, ferner in 
Ather, Alkohol und Benzol. Die Farbe der Liésung ist je nach 
dem Lésungsmittel verschieden. In konzentrierter Schwefel- 
siure braunrot, konzentrierter Salzsdure braun, in verdunnten 
Sauren griin, welche Farbe bei noch weiterer Verdiinnung in 
Blau iibergeht. Die organischen Lésungen zeigen blaue Farbe 
mit verschieden deutlicher roter Fluoreszenz. Aus sauren 
Lésungen wird es durch Alkali, nicht durch Carbonate gefallt. 

Zum Zwecke der Analyse wurde die Substanz bei 100° 
getrocknet. | 
0°2215 ¢ Substanz gaben 0°'6610g CO, — 0°1983g C= 

81.39°/, C und 0°1760 g H,O — 0°01955g H = 8°82°/, H. 
0-1800 g Substanz gaben 0°5369 g CO, — 0°1464g C= 

81°34°/, C und 071434 ¢ H,O — 0°0159 g H = 8°83", H. 
0:1790g Substanz gaben 15°9cm’ N (T=15°, B= 738) = 

10°09°/, N. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir CogHg7Ng, 
das ist Carbinol minus Wasser 
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Die Molekulargewichtsbestimmung im Eyckmann’schen 
Apparate mit Phenol als Lésungsmittel ergab: 


INT Sa SEU TS Gaile oo PS 0°05 g 
Liésungsmittel .............% 10°24 8 
Temperaturdifferenz......... 0:08° 
Konstante fiir Phenol........ 72 


Daraus folgt: 4—439. Berechnet fiir C,,H,,N,: M= 427. 

Diese Resultate, kurz zusammengefaBt, geben folgendes 
Bild der Reaktionen: 

Der erstgenannte K6rper C,,H,,N, ist gemaf seiner 
Bildungsweise die Leukobase eines den ‘Triphenylmethan- 
derivaten analogen Farbstoffes. Unter Ejinflu8 oxydierender 
Agenzien wird ein Sauerstoff aufgenommen. Wie in den zahl- 
reichen analogen Fallen darf man auch in unserem Falle 
annehmen, da8 bei der Oxydation eine Carbinolbildung auftritt. 

Dieses Carbinol wandelt sich auch im freien Zustande 
schon bei gewOhnlicher Temperatur, viel schneller aber beim Er- 
warmen unter Wasserabspaltung in ein Anhydrid um, welchem 
die Bruttoformel C,,H,,N, zukommt. 

Uber einen analogen Wasseraustritt bei Triphenylmethan- 
basen liegen in der Literatur keine Angaben vor, da diese 
Reaktion fiir KOrper mit tertiaren N-Atomen nicht bekannt ist. 
Bei Rosanilin erklart sich die Bildung eines Anhydrids in der 
Weise, da das Hydroxyl mit einem Wasserstoff der Amido- 
gruppe unter Bildung einer Imidbase reagiert. Dieser Fall 
aber erscheint bei uns als ausgeschlossen. 

Man k6nnte sich vielleicht den Verlauf dieser Reaktion in 
der Weise vorstellen, da8 ein Wasserstoff der Methylengruppe 
im Aldolrest mit dem Hydroxyl unter Bildung eines Trimethylen- 
ringes austritt. Es entstiinde also aus 


H 
(CH,),NC,H,C—C(CHs), C [C,H,N(CH,)s], 


der Korper 


(CH,),NC,H,CH C[C,H,N (CH,)»]p- 


Chemie-Heft Nr. 4. 29 
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Fir diese Formel spricht der Umstand, da® es nicht 
gelungen ist, bei substituierten Ammoniumbasen der Tri- 
phenylenmethanreihe irgend ein Analogon darzustellen, was 
zweifellos der Fall sein miiBte, wenn Hydroxyl und Kern- 
wasserstoff miteinander austreten wiirden. Da das Anhydrid 
gefarbt ist und Farbekraft besitzt, miiBte man den Trimethylen- 
ring als chromophore Gruppe ansehen. 

Eine andere Erklirung ware folgende: Wenn im Laufe 
der Reaktionen aus einem der drei in Verbindung tretenden 
Molekiile Dimethylanilin eine Methylgruppe abgespalten wurde, 
so resultiert ein Kérper, der zwei tertidre und ein sekundiares 
N-Atom besitzt. Dieser ware nun analog wie Rosanilin zur 
Bildung eines Anhydrids (Imidbase) befahigt, dessen Molekular- 
gewicht 413 betriige, bei einem Kohlenstoffgehalt von 81° 35°/,, 
Wasserstoff 8°47°/, und Stickstoff 10°12°/,. Diese Zahlen 
stimmen mit den bei der Analyse gefundenen recht gut iiberein, 
obwohl sie an und fiir sich auch nicht beweisend sind. 

Eine Entscheidung dieser Frage hoffe ich durch weitere 


Versuche treffen zu kénnen. 


Reduktion des Farbsalzes. 


Das Anhydrid wurde im Uberschu8 von Salzsdure unter 
Erwarmen geloést, in die saure Lésung Zinkstiicke eingetragen 
und am Wasserbade mehrere Stunden erwarmt. Die urspriing- 
lich dunkelgriine Lésung wurde dabei farblos. 

Durch Soda wurde das Zink, durch Natronlauge die 
gebildete Leukobase niedergeschlagen, filtriert, in heifiem 
Alkohol gelést, worauf nach 12 Stunden ein farbloser Kérper 
ausfallt, der den Schmelzpunkt der Leukobase hat und sich 
durch Bleisuperoxyd wieder in den blauen Farbstoff iberfiihren 
laBt. So 1aBt sich aus dem Farbstoffe die Leukobase wieder- 
gewinnen, was ein Beweis dafiir ist, daB bei der Oxydation 
tatsachlich nur die oben beschriebene Reaktion vor sich 
gegangen ist und nicht etwa eine gréBere Veradnderung des 
Molekils stattgefunden hat. 
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Optisches Verhalten des Farbstoffes. 


Durch die Gite des Herrn Prof. Exner war es mir méglich, 
das Spektrum des Farbstoffes genau zu studieren. Die Unter- 
suchung wurde im Spektralphotometer von Ké6énig durch- 
gefihrt und mit Hilfe der daselbst gewonnenen Daten die 
Spektralkurven gezeichnet. Das Prinzip der Messung besteht 
im folgenden: Die Starke des durch die einzelnen Teile des 
Spektrums durchgegangenen Lichtes wird durch den Winkel 
gemessen, um den man ein im Okular befindliches Nikol’sches 
Prisma drehen mufi, um das durch die gefarbte Substanz 
beleuchtete Feld dunkel, das durch ein homogenes Licht be- 
leuchtete Feld aber hell zu bekommen. Als Nullstellung ist 
jene anzusehen, bei welcher das durch das gefarbte Licht zu 
beleuchtende Feld das Minimum, das andere das Maximum 
der Helligkeit aufweist. Die Quadrate der Tangenten dieser 
Winkel bilden bei der Konstruktion der Spektralkurven die 
Ordinaten, die Wellenlangen die Abszissen. 

Es wurden alle im Laufe der Abhandlung beschriebenen 
gefarbten K6rper auf ihr optisches Verhalten hin geprift, doch 
lassen sich die gewonnenen Daten im wesentlichen in drei 
Klassen einteilen. 

1. Im geschmolzenen Zustande zeigt sowohl das Anhydrid 
als auch die meisten Salze dunkelblaue Farbe mit roter 
Fluoreszenz. 

2. Das Anhydrid in alkoholischer Lésung, ferner die Salze 
in sehr verdtinnter wdsseriger oder mafig verdtinnter alkoho- 
lischer Lé6sung haben eine blaurote Farbe. 

3. Alle Salze in stark konzentrierter wasseriger, ferner die 
Salze sowie das Anhydrid in maBig saurer L6sung haben eine 
rein griine Farbe. 

Nachstehend verzeichne ich je eine diesen Typen an- 
gehorige Spektralkurve. 

1. Die hier angefiihrte Messung wurde am geschmolzenen 
Anhydrid durchgefiihrt, welches zwischen zwei Glasplatten 
gepreBt, durch die Warme der beleuchtenden Lichtquelle in 
diesem Zustande erhalten wurde. Die Wellenlingen sind in 
Millionstelmillimetern ausgedriickt. 

29% 
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Wellenlinge ocd eee Leas 
Drehung des Okulars a .. ..|19°30' 
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Daraus folgt die Kurve: 
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Fig. 1. 


2. Diese Messung wurde an der alkoholischen Lésung des 
Anhydrids durchgefihrt. 
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Dem entspricht die Kurve: 
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Fig. 2. 
3. Spektrum der schwach salzsauren Liésung des Tri- 
chlorids: 
Wellenlinge ...... 459 472 500 2 564 595 652 
GO. «Siiee  STARATASI 32°15 '|34°30' |36° 15 '|39°30'}40°30 '|26°45'|34°15' 
WIS Ss .ceails Be 0626} 0°687| 0-728) 0°824} 0°854) 0-747) 0-780 
Wi He 0°392} 0 472} 0°530} 0°679) 0°729) 0°558) 0°508 
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Farbstoffsalze. 


Zur Darstellung der Salze wurde vom Anhydrid aus- 
gegangen. Da dieses mdglicherweise einen Trimethylenring 
enthadlt, so war es naheliegend, denselben auch in den Salzen 
anzunehmen. Dagegen sprechen jedoch verschiedene Tatsachen. 
Erstens sind die Salze véllig analog den entsprechenden Salzen 
der Triphenylmethanreihe, speziell denen des Methylvioletts. 
Da man in diesen eine chinoide Bindung als Farbentrager an- 
nimmt, erscheint letztere auch in unserem Falle wahrschein- 
licher. Ferner 148t sich aus allen diesen Salzen durch Fallen 
mit Kali und Extrahieren mit Ather das oben beschriebene 
Carbinol wiedergewinnen. Ware in den Salzen der Trimethylen- 
ring noch erhalten, muBte durch Kali das Anhydrid oder ein an 
Stickstoff hydroxyliertes Derivat gefallt werden. SchlieBlich 
spricht noch das Verhalten gegen den elektrischen Strom gegen 
die Annahme des Ringes. 

Man mu8 sich also die Salzbildung in der Weise erfolgt 
denken, da8 au®er der gewdhnlichen Salzbildung noch eine 
Aufspaltung des Ringes durch die tberschiissige Saure bewirkt 
wird, wobei voriibergehend ein Carbinolsalz entsteht, weiches 
durch Wasserabspaltung in das Farbsalz tibergeht. Die Ab- 
sattigung der dabei entstehenden freien Valenzen kann man 
sich durch Annahme einer Briickenbindung zwischen Stickstoff 
und Methan-C oder durch die Annahme einer chinoiden Bindung 
erklaren. 

Oxalat. 


Das Anhydrid der Farbbase wird im absoluten Ather ge- 
lést und mit einem Uberschu8 absolut atherischer Oxalsaure- 
lésung versetzt. Es fallt ein kristallinisches Salz von intensiv 
blauer Farbe aus, welches, da es hygroskopisch ist, tber 
Schwefelsaure aufbewahrt werden mu8. Es lést sich in wenig 
Wasser oder in irgend einer verdiinnten Saurelésung mit griiner 
Farbe, in viel Wasser mit blauer, lést sich ferner in Alkohol. 


Analyse. 


0:1680 g Substanz gaben 0°3641 g CO, — 0°0993 g C= 
59°10°/, C und 0:10053 g H,O — 0:01117g H=6°65°/, H. 
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0:1595 g Substanz gaben 0°3509 g CO, — 0'0957 gC = 
60-00°/, C und 0:08982 g H,O —0:°0099 g H = 6°29°/, H, 

0°1390 g Substanz gaben 7° l4cm* N (T = 16°, B= 738) = 
5°88°/, N. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Base-++3 Molekiile 


Oxalséure Co,HygN,0 40 


ge 
tind Win hows ociein 4 60°27 
Th on = 43 coed 6°18 
sakes abe 6°02 


Daraus erhellt, daS hier ein dreifach saures Salz vorliegt, 
welchem man bezugnehmend auf die oben dargelegten Tat- 
sachen folgende Formel zuschreiben muB: 


C,H,=N(CHs), 
OOCCOOH 


C,H,N(CH,). 
(COOH), 


(COOH),(CHs).NC,H,—C(H).—C(CH).—C 4 


oder 





(COOH), (CH,),NC,H,CH, C(CH,), C—C,H,N(CH,),-OOCCOOH 
\ 
C,H,N(CH,).(COOH), 


Chlorzinkdoppelsalz. 


Die Darstellung ist bereits oben besprochen worden. Zum 
Zwecke der Reinigung wird es aus Alkohol umkristallisiert. Es 
bildet ein blaues Pulver, welches sehr grofe Tinktionskraft 
besitzt. Die Farbe haftet an tierischer Faser direkt, an vegetabi- 
lischer mit Beize sehr echt. 


Analyse. 


0°1162 g Substanz gaben 0°2137 g CO, — 0°0583 g C = 
00°21°/, C und 0:05499 g H,O — 0:00611g H= 
5°27°/, H. 

0°409 g Substanz gaben 0°0959 g ZnO — 0°077 g Zn = 

19°05°/, Zn. 
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In 100 Teilen: Berechnet fiir 
CygH37NgZng Cl, 
OO 


GS inden WA 49° 
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Chlorhydrate. 






> serersece os 


a) Tetrachlorhydrat. 


ae 
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; unter Farbenanderung nach Griin Chlorwasserstolf, so dafi 
4 erst bei 101 bis 103° das Ganze geschmolzen war. Dabei 
: bildet sich wohl ein niederes Chlorid. 
: Resultat der Halogenbestimmungen. 
Einen Tag nach der Darstellung des Salzes wurde ge- 
. funden: 
0°1600 g Substanz gaben 0°1595 g AgCl — 0°03948 g Cl = 
24°679/, Cl. 
; In 100 Teilen: Berechnet fiir 
CogHy:NsCly 
\ ——— 
4 + Aad Be 24-79 


& 
cs 
- 

‘ 
nm 
PEP @ 
‘ >» 
€ ‘ 


j 
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Trockenes Anhydrid wird im absoluten Ather geliést und 
unter Kiihlung trockenes Salzsduregas eingeleitet. Es fallt ein 
Niederschlag aus, der anfangs blau, dann griin schon kristalli- 
nisch, spater gelbbraun zahfliissig wird. Nach vdlliger Sattigung 
wird der Ather abgegossen, das Salz wiederholt mit absolutem 
Ather nachgewaschen, wobei die zahe Masse fest wird. Im 
Vakuum uber Schwefelsdure nimmt sie deutlich kristallinische 
Struktur an, farbt sich jedoch bei langerem Stehen griin und 
riecht bestandig nach Salzsdure. Das Salz ist auBSerordentlich 
hygroskopisch, zerflieSt an der Luft binnen weniger Minuten 
und farbt sich blau. In Wasser und verdtinnten Sduren lést es 
sich mit griiner Farbe, in ganz konzentrierter Salzsaure mit 
der ihm eigenen braungelben, in viel Wasser mit blauer Farbe. 
Eine Schmelzpunktsbestimmung war nicht genau ausfihrbar. 
Der Koérper scheint bei 55° zu schmelzen, es entweicht jedoch 
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Nach 1 Woche.......... Cl = 23°6°/, 
» 2 Wochen ........ Cl = 22°7 
» 3 > a ew ww eee C a= 2h ¢ 
» dA D8iden Konvar iat Cl = 20°6 


Der letztgefundene Wert kommt dem fiir das Trichlorid 
berechneten mit 19°83°/, sehr nahe. 


b) Trichlorhydrat. 


Es wird analog dem Tetrachlorhydrat dargestellt. Es la8t 
sich namlich beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die atheri- 
sche Lésung des Anhydrids genau ein Punkt bestimmen, wo 
sich der gebildete Niederschlag absetzt und der Ather ganz 
klar geworden ist. Erst beim langeren Einleiten von HCl 
beginnt der Niederschlag braun zu werden und Zu ZerflieBen. 
Um das Trichlorid zu erhalten, wird die Reaktion beim ge- 
nannten Punkte unterbrochen und der Niederschlag wie bei 
der Darstellung des Tetrachlorhydrates behandelt. Das Salz 
hat schéne smaragdgriine Farbe und ist bei 150° geschmolzen; 
eine genaue Schmelzpunktbestimmung war auch hier nicht 
ausfihrbar. 

Die Halogenbestimmung ergab: 


0:2986 g Substanz gaben 0°2347 g AgCl, 0°05806g Cl= 
19°44°/, Cl, 

ein Resultat, welches offenbar auf das Trichlorid (mit 19°83°/, 

Cl) stimmt. 

Bei diesen Salzen wurde vom Anhydrid C,,H,,N, aus- 
gegangen. Nimmt man jedoch zur Salzdarstellung das Carbinol 
und kthlt mit Eis, so resultiert ein weiSBes Salz, welches jedoch 
wegen der geringen Bestdndigkeit nicht analysiert werden 
konnte. Es verliert nimlich schon im Exsikkator iber Schwefel- 
saure Wasser und geht in ein griines Salz tiber, welches mit 
dem oben beschriebenen Trichlorhydrat identisch ist. 

Aus diesen Daten la8t sich ein sehr interessanter theore- 
tischer Schlu8 ziehen. 

Wir sehen, daS das Anhydrid befahigt ist, vier Molekile 
Chlorwasserstoff zu addieren, wahrend es blo drei zur Salz- 
bildung befahigte Stickstoffgruppen enthdalt. Das vierte Molekil 
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mu also an die vermutliche chinoide Bindung zwischen dem 
Methan-C und seinem Benzolkern addiert werden, wie ein 
ahnlicher Fall von Rosenstiel fiir das Rosanilin bewiesen 
worden ist. 

Damit in Ubereinstimmung steht auch das Abnehmen der 
Farbe beim Einfiihren des vierten Molekiils Chlorwasserstoff. 

Das Tetrachlorid spaltet HCl ab und wandelt sich in das 
griine Trichlorid um, welches auch aus dem farblosen Carbinol- 
salz durch Wasserabspaltung entsteht. Die Strukturformeln 
werden das deutlicher machen. 





, C (CHs)o 
(CH). NCgH,CH C{C,H,N(CHs).$. > 
Anhydrid (blau) 
HCl 
N C,H,CH,C(CHs;), C = CgH,N(CHs), 
(CHy)» Cl 
Cl 
C,H,N(CHs), 
H 


Trichlorhydrat (griin). 


Bei weiterer Einwirkung von Chlorwasserstoff entsteht 
daraus das Tetrachlorhydrat: 


HCI 
(CH,), NC,H, CH, C(CH,), CCI{C,H,N(CH,), HCI},. 


Nimmt man das Carbinol als Ausgangsmaterial zur Salz- 
darstellung, folgt das Produkt: 


(CH), N—CH, C(CH,),COH {C,H, N(CHs)o 9, 
HC] HCl 
(farblos) 
welches durch Wasserabspaltung in das griine Trichlorhydrat 
ubergeht. 

Es bleibt nun noch zu beweisen, da® das vierte Cl an 
Kohlenstoff gebunden ist. Bekannterweise reagiert Natrium- 
athylat mit K6rpern, die Cl an Kohlenstoff gebunden haben, 
unter Atherbildung. So einen Kérper hatten wir also zu 
erwarten. 

















Kondensation von Formisobutyraldol. 407 


Es werden vier Mole Natriumathylat auf ein Mol Tetra- 
chlorid einwirken gelassen. Die Reaktion wurde in absolut- 
alkoholischer Lésung am Riickflu8ktihler ausgefiihrt. Gleich 
beim Mischen der beiden K6rper tritt Entfarbung ein und es 
fallt NaCl aus. Nach achtstiindigem Kochen wird der Alkohol 

‘ abdestilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen, vom Chlor- 
natrium abfiltriert und getrocknet. Nach dem Verdampfen des 
Athers kristallisiert ein dunkelziegelroter Kérper vom Schmelz- 
punkt 65° aus. Zum Zwecke der Analyse wurden die Kristalle 
bei 80° getrocknet und das Athoxyl nach Zeisel bestimmt. 


0°346 g Substanz gaben 0°1736 g AgJ — 0°0334 ¢ OC,H; = 


| 9°65 °/,. 
7 - In 100 Teilen: 
7 Berechnet fiir 
Cog Hgg Ng OCy Hy 
Hes agp altar 
Puig sees 9°51 


Jv 


Daraus ersieht man, da tatsdéchlich eines der vier Mole- 
ktile Natriumathylat nach der Formel 


RC!Cl+Na OC,H, > ROC,H, 


in Reaktion getreten ist, wahrend die anderen drei mit den 
an Stickstoff gebundenen Cl-Atomen nach der Formel: 


RNHCI+NaOC,H, = NaCil+C,H,OH+RN 


unter Alkolbildung und Abscheidung von Chlornatrium reagier- 
ten und die freie Base lieferten. Demgema8 kommt diesem 
Ather die Struktur 


(CH,), NC,H,CH, C(CH,), C(OC,H,){C,H,N (CH,)pt, zu. 


Ein gleicher Versuch wurde mit dem Trichlorhydrat. aus- 
gefiihrt, wobei nach dem Verdunsten des Athers das Carbinol 
respektive das Anhydrid zuriickgeblieben ist. 

Hiedurch ist die Addition des vierten HCl an Kohlenstoff 
nachgewiesen, sei es, da® sie an Stelle der chinoiden Bindung 
Stattfindet, sei es, da erst unter Einflu8 der tiberschiissigen 
Saure der Trimethylenring aufgespalten wird. 
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Elektrische Leitfahigkeit. 


Der auffallende Farbenwechsel der Salze konnte durch die 
Bestimmung der Leitfihigkeit erklart werden. Auch war es 
méglich, daraus wertvolle Schliisse auf die Konstitution zu 
ziehen. 

Die Messungen wurden in der ublichen Weise mit Hilfe 
der Weatston’schen Briicke durchgefinhrt. 


Anderung der Leitfahigkeit mit der Konzentration. 


Diese Untersuchung wurde am Trichlorid vorgenommen. 
Die Temperatur wurde konstant auf 25° C. gehalten. Die nach- 
folyende Tabelle enthadlt die Messungen bei steigender Ver- 
diinnung. 


Trichlorid. Temperatur = 25° C. 





| Konzentration 

















S| & ford 1a eal aay we 
10 | 20 | 40 | 80 | 160 | 320 640 | 1280 
Spezifische Leit- 
fahigkeit ..... 0°0383] 0°026)0:0122/0°00714/0-0037 0°0019/0°0010,0°0005 
Molekulare Leit- 
fahigkeit ..... 383 | 432 |} 488 | 571 592 608; 640; 640 
Parbe .... ss vawe griin | grin-/| blau blau ; blau | blau | blau blau 
blau 























Tragen wir die Werte der Verdiinnung als Abszissen, die 
analogen Leitfahigkeiten als Ordinaten in ein Koordinaten- 
system, bekommen wir die Kurve Fig. 4. 


Umlagerung der Base in das Carbinol.' 


Versetzt man ein Salz des Farbstoffes mit Kali, so wird 
die Lésung entfarbt und es scheidet sich ein grauer Nieder- 
schlag ab. Der Gang der Reaktion wurde oben erlautert. Da 





1 Hantzsch, Berl. Ber. 1900, I, p. 278. 
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die primar gebildete Hydroxylbase den Strom bedeutend besser 
leitet als das Carbinol, war es zu erwarten, daf man diese 
Umlagerung durch Bestimmung der Leitfahigkeit wird genau 
verfolgen k6énnen. 

Eine bei 25° ausgefiihrte Messung gab kein ausgespro- 
chenes Bild der Reaktion, da bis zum vdlligen Ausfallen des 
Niederschlages nur eine Ablesung gemacht werden konnte. 











me n_ n 
020 40 20 160 20 
Fig. 4. 


Darauf wurde der Versuch bei 0° mit Erfolg durchgefiihrt. 
Es wurde eine abgewogene Menge des Trichlorids in sehr 
wenig Wasser von 0° gelést, so weit verdtinnt, da die Lésung 
nach der Neutralisation mit carbonatfreier Natronlauge genau 
a 
ag Wal. Nach dem Zufiigen der genau dquivalenten Menge 
Natronlauge wurde die Leitfaihigkeit gemessen. 


























Sree een 








Nach 





1 Min. | 3 Min. | 6 Min. |10 Min. | 15 Min. 





Widerstand 317°S | 324°2 | 331°2 | 336°8 | 338°3 339°7 





Spezifische __Leit- 
fahigkeit 0°00315)0 *00308)0 *00301)0-00296/0 -00295)0-00294 | 


| 























Die spezifische Leitfahigkeit als Ordinaten, die Minuten 
als Abszissen in ein Koordinatensystem eingetragen, geben 
folgende Kurve: 





Fig. 5. 


Wir sehen, da8 hier die Umlagerung tatsachlich mit mefi- 
barer Geschwindigkeit verlauft; immerhin aber bleibt diese so 
groB, da8 man nur den letzten Teil der Kurve, die uns das 
Verhaltnis Leitfahigkeit/Zeit wahrend des ganzen Verlaufes 
der Umlagerung ausdriicken wiirde, wirklich messen kann. 
Ahnliche Verhiltnisse sind von Hantzsch an anderen Farb- 


stoffen beobachtet worden. 
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Gerade dieses Verhalten setzt uns in den Stand, die Frage 
zu entscheiden, ob die Salze chinoide Bindung oder den Tri- 
methylenring im Molekiil haben. Es ist leicht einzusehen, da8 
die Méglichkeit einer solchen Umlagerung nur durch die 
Annahme der chinoiden respektive Briickenbindung erklart 
werden kann. Ein Salz mit der ringformigen Bindung miifte 
mit Kali eine Ammoniumbase oder ein tertidres Amin geben 
und die Leitfahigkeit muBte vom ersten Augenblick an konstant 
sein. Doch 148t sich mit Rucksicht auf die sehr grofe 
Umlagerungsgeschwindigkeit und die daraus erwachsende 
Schwierigkeit der Messungen ein absolut sicherer Schluf§ nicht 
ziehen. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinen hochverehrten 
Lehrern, den Professoren Herrn Hofrat Dr. Lieben, Herrn Prof. 
Dr. Exner, Herrn Prof. Dr. C. Pomeranz und Dr. Haschek, 
fiir das Interesse, das sie der Arbeit entgegengebracht haben, 
sowie fir die hilfreichen Ratschlage bestens zu danken. 
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Uber den Einflu®8 der aktiven Atomgruppen 
in den Textilfasern auf das Zustandekommen 
von Farbungen 


von 


W. Suida. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Janner 1905.) 


Bei der vorliegenden Arbeit wurde ich von der einfachen 
Uberlegung geleitet, da8 beim Zustandekommen von Far- 
bungen der textilen Fasern nicht nur die Farbstoffe, sondern 
auch die Fasern selbst mitwirken miissen, daf also bei 
mechanischen Farbevorgangen die physikalische Beschaffen- 
heit, beziehungsweise die Struktur, bei chemischen Farbe- 
vorgangen indes die aktiven Atomgruppen der Fasern von 
Einflu8 sein miissen. 

Solche Uberlegungen leiteten schon viele meiner Fach- 
genossen bei ihren die Aufklarung der Farbereivorgange 
bezweckenden Arbeiten. 

Es sind hier besonders die Publikationen von Kuhl- 
mann,? Schiitzenberger,? Vignon,* C. O. Weber,? 
E. Reisse,® E. Knecht,® Richard,? C. Schoen, ® 





1 Compt. rend., 52, 173, 711; 53, 900, 950. 

2 Traité des mat. color., I., 185 ff. 

3 Compt. rend., 110, I., 286, 909; 712, 487, 580, 623. 
4 Dingl. pol. J., 283, 158, 183; 289, 160, 186. 

5 Lehne’s Farberzeitung, 1894/95, 330, 351. 

6 Ber., 1889, 1120. 

7 Chem. Zeitg., 1888, 1378. 

8 Lehne’s Firberzeitung, 1892/93, 152. 
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v. Georgievics,! R. Wollfenstein und G. Bumcke,? 
R. Gnehm,?® E. Rétheli,* A. Binz und G. Schroeter® und 
von H. Pauly und A. Binz® zu nennen, in welchen die 
chemischen Eigenschaften der Textilfasern und deren Bezie- 
hungen zum Farbereivorgange studiert oder diskutiert werden. 

Es schien mir nun insbesondere von Interesse die Frage 
zu studieren, inwieweit die aktiven Atomgruppen der Textil- 
fasern bei den Farbevorgangen eine Rolle spielen. Diese Frage 
konnte zundchst dadurch gelést werden, dafS man ohne 
Veranderung der Struktur der Fasern deren aktive Atom- 
gruppen inaktiv zu gestalten suchte. Waren dann chemische 
Vorgange beim Farben maSgebend, so durften die Fasern mit 
inaktiv gestalteten Atomgruppen nicht mehr angefarbt werden; 
trat jedoch hiebei eine gleiche Farbung wie bei nicht veriin- 
derten Fasern ein, so waren wohl nur physikalische Vorginge 
als Ursachen der Farbung anzusehen. 

Bei der Durchfiihrung dieser Versuche bin ich zu ganz 
bestimmten Resultaten gelangt, welche meine Ansichten tber 
die Verschiedenheit der Farbevorgange, wie ich sie in meiner 
letzten Arbeit’ skizziert habe, vollkommen bekrdftigen. 

Zu den im nachstehenden beschriebenen Versuchen 
wurden immer ein und dasselbe Baumwollgarn (mit 0°18°/, 
Asche) und Schafwollgarn und ein und dieselbe Rohseide 
verwendet. Die Baumwolle und die Schafwolle waren gianzlich 
entfettet und appreturfrei, die Seide war mit Marseiller Seife 
entbastet und in destilliertem Wasser ganzlich rein gewaschen 
worden. 

Die Ausfarbungen wurden alle in ganz gleicher Weise 
unter Verwendung von destilliertem Wasser mit ausgesucht 
reinen Farbstoffen in gleicher Verdiinnung und in gleicher 


1 Mitteilungen des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 1894. 

2 Ber., 32, 2493; 34, 2415. 

3 Lehne’s Farberzeitung, 1894/95, 361; 1895, 50; 1897, 119. 

4 Inaugural-Dissertation, Ziirich 1898. 

5 Ber. 1903, 3014. 

6 Zeitschr. f. Farben- u. Textilindustrie, III., Heft 20. 

? Sitzungsberichte der k. Akademie der Wissenschaften in Wien. Mathem.- 
naturw. Klasse; Bd. CXIII, Abt. IIb. Juli 1904. — Monatsh. f. Chem. 25, 1107. 
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Zeitdauer (1/, Stunde lang fiir Schafwolle bei etwa 80 bis 90°, 
bei Seide bei 60 bis 70°, bei Baumwolle, wenn nicht anders 
angegeben, kalt wahrend 3 bis 5 Stunden), jedenfalls aber bei 
Vergleichsfarbungen stets unter genau den gleichen Bedin- 
gungen ausgefunrt. 

Endlich wurden die irgendwie behandelten Fasern stets 
schlieBlich in destilliertem Wasser so lange gewaschen, bis 
die Waschwdsser nachweislich chemisch rein oder farblos 
waren. 


ausgeschlossen, 


mit 


Unter Zugrundelegung der Anschauung, da8 die Zellulose 
ein Anhydridalkohol sei, kénnen als aktive Gruppen wohl nur 
die Alkoholhydroxyle angesehen werden. Es erschien nicht 
da diese Hydroxylgruppen 
groBeren Anzahl und der Anwesenheit von anders gebundenen 
Sauerstoffatomen im Zellulosemolektil einen schwach sauren 
Charakter tragen, um so mehr als ja die Bildung von labilen 
Alkaliverbindungen (allerdings wahrscheinlich unter teilweiser 
Hydrolyse) der Zellulose bekannt ist und letztere als Kohle- 
hydrat vielleicht auch den Saccharaten analoge Verbindungen 
einzugehen vermag. 

Waren nun diese Hydroxylgruppen aktive Gruppen im 
Sinne meiner eingangs gemachten Annahme, so konnten 4 
sie durch Acylierung, beziehungsweise Alkylierung inaktiv | 
gemacht werden. Die Nitrozellulosen sind ja zundchst als 
acylierte Hydrozellulosen anzusehen. In der Literatur finden 
sich ferner eine Tri- und ein Pentaacetylzellulose! beschrieben ; 
diese Kérper sind indes strukturlos und kommen, obzwar ich 
sie auch dargestellt und gegeniiber Farbstoffen gepriift habe, 
hier nicht in Betracht. 

Versuche, 


1 Nach dem D.R. P. Nr. 152432 von A. Wagner nehmen Faden aus 


Baumwolle. 


Struktur, 


Zelluloseacetat beim Farben keine Farbe auf. 


Aktive Atomgruppen in den Textilfasern. 


welche 


30% 


infolge 


die Zellulose durch Behandeln mit Acetyl- 
chlorid am Wasserbade oder mit Benzoylchlorid allein oder 
Natronlauge oder Pyridin zu acylieren, 
Produkten mit unveréinderter 


fiihrten zu ie 


wohl 
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nahezu einen Sdurerest pro Molekiil Zellulose (auf C,H,,O, 
berechnet) aufgenommen hatten, was durch Verseifung mit 
alkoholischem Kali und Zuriicktitrieren, beziehungsweise 
Abscheiden der Saure konstatiert werden konnte. Indes schien 
hiebei immer die Faser mehr oder weniger in eine Hydrozellu- 
lose iibergefiihrt worden Zu sein, da die Festigkeit derselben 
stark gelitten hatte. , 

Noch schlechter fielen die Versuche aus, Baumwolle in 
Gegenwart von Sauren zu alkylieren; stets zerfiel schon nach 
kurzer Einwirkungsdauer der Reagenzien die Faser. 

Sowohl die teilweise acetylierten oder benzoylierten 
Baumwollen als auch die bei der Alkylierung (mit Alkohol 
und etwas Schwefelsdure) erhalten gebliebenen Faserreste 
sowie die mit Dimethylsulfat und Lauge behandelte Baum- 
wolle, endlich ebenso die SchieBbaumwolle (mit 12°1°/, Stick- 
stoff)! zeigten bei den parallel mit nicht behandelter Baum- 
wolle ausgefiihrten Farbeversuchen mit Fuchsin, Kristallviolett, 
Bordeaux extra (direkter Baumwollfarbstoff von den Farben- 
fabriken vorm. Fr. Bayer & Comp. in Elberfeld) und Azo- 
fuchsin (saurer Azofarbstoff) genau das gleiche Verhalten. Die 
mit. den drei erstgenannten Farbstoffen erzielten Farbungen 
waren vollkommen gleich; Azofuchsin hatte in keinem Falle 
die Faser angefarbt. 

Zu diesen Fiarbeversuchen will ich bemerken, da zahl- 
reiche Versuche mit Zellulosen ergeben haben, dai diese 
Faser beim kalten Farben im volikommen neutralen Bade 
sehr bedeutende Mengen der basischen Farbstoffe aufzu- 
nehmen im stande ist. Wascht man dann die so gefirbte 
Baumwolle mit kaltem destilliertem Wasser ohne die Faser zu 
driicken oder zu reiben, so bleibt endlich das Waschwasser 
vollkommen farblos, trotzdem die Faser noch intensiv gefarbt 
erscheint; es diffundiert also kein Farbstoff mehr aus dem 
Innern der Faser in das diese umgebende reine Wasser. Preft 
oder driickt man dann die Faser, so geht wieder Farbstoff aus 





1 Entgegen den Versuchen von Kuhlmann fand ich, da® die Schief- 
baumwolle unter den von mir eingehaltenen Bedingungen sich den Firbestoffen 
gegeniber nicht anders verhielt als gewéhnliche Baumwolle. 
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der Faser in die Fliissigkeit in Form einer durch sehr feine 
feste gefarbte Partikelchen bewirkten Suspension. Unter dem 
Mikroskop betrachtet, sieht man in einem Tropfen der farb- 
losen Fliissigkeit in der Tat zahlreiche gefarbte Partikelchen 
schwimmen. 

Herr Professor Dr. F. Ritter von Héhnel hatte die Giite, 
solche auf gewdhnlicher und auf benzoylierter Baumwolle 
erzeugte Farbungen neben mit verschiedenen direkten Baum- 
wollfarbstoffen gefarbten Baumwollgarnen mikroskopisch zu 
untersuchen. Er teilte mir folgenden Befund mit: 

»Die mit Parafuchsin, Kristallviolett, Methylenblau, Kongo- 
rot, Benzopurpurin, Bordeaux extra, Diaminreinblau, Diami- 
neralbraun oder Columbiaschwarz gefarbten, benzoylierten 
oder nicht benzoylierten Baumwollproben zeigten, unter dem 
Mikroskope betrachtet, keinerlei verschiedenes Aussehen. 
Uberall und besonders deutlich bei den dunklen Farbungen 
zeigte sich die Faser mit dem Farbstoff gleichmafig inbibiert; 
die vorhandenen Eiweifpartikelchen im Zellumen waren 
kraftig angefairbt und auBen an der Zellwand befanden sich 
stellenweise schollenartige Gebilde, welche stark gefarbt 
waren und wohl nur als lokale Farbstoffniederschlage ange- 
sehen werden konnen.« 

Die durch Reiben oder Auspressen entfernbaren, gefarbten 
Teilchen sind also nicht gefairbte Teile der Baumwollfaser, 
es sind Farbstoffteilchen. 

Dieses eigentiimliche Verhalten der Baumwollfaser, gleich- 
gultig, ob mit mehr oder weniger inaktivierten Hydroxyl- 
gruppen, gegentiber den basischen Farbstoffen lie8 vermuten, 
da8 hier der Farbevorgang auf einer Dissoziation des Farb- 
stoffmolekiils, bewirkt durch die Faser, beruhe. 

Um mich hievon noch besser zu tberzeugen, versuchte 
ich mit Baumwolle, welche nur kaum nachweisbare Spuren 
von Chlor enthielt, Fuchsinlésung zu entfarben, indem ich in 
eine verdiinnte Fuchsinldsung so lange frische Baumwolle 
einlegte, bis die Fliissigkeit farblos erschien. Die gelang mir 
in der Tat ziemlich rasch ohne besonderen Aufwand an 
Baumwolle. Die dann abgegossene Fliissigkeit zeigte nach 
einigem Einengen am Wasserbade bei vollkommener Neu- 
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tralitat eine kraftige Chlorreaktion. Es lag also méglicherweise 
ein analoger Vorgang wie bei der Starke oder den Silikaten 
vor. Die letztgenannten gefarbten Materialien geben aber beim 
Extrahieren mit Alkohol, gleichwie mit basischen Farbstoffen 
gefarbte Schafwolle, ihre Farbung nur zum geringen Teile ab, 
wahrend die analog gefarbten Baumwollen in kurzer Zeit ihre 
Farbung vollstandig verlieren. Der Vorgang der Farbung von 
Baumwolle mit basischen Farbstoffen ist also anders zu 
deuten, als jener der Farbung von Starke, Silikaten oder 
Schafwolle mit den gleichen Farbstoffen. 

Wie Baumwolle energisch als Katalysator wirken kann, 
habe ich an den Versuchen, dieselbe nach Schotten- 
Baumann zu benzoylieren, beobachtet. Gleiche Mengen 
Benzoylchlorid und Natronlauge wurden in Flaschen zu- 
sammengebracht. Zu einer Probe wurde gut gendSte Baum- 
wolle hinzugefiigt. Beide Proben wurden dann geschiittelt. In 
der Probe mit Baumwolle verschwand beim ersten Schiitteln 
sofort das Benzoylchlorid, nach kurzer Zeit (wenigen Minuten) 
schwoll die Faser scheinbar auf, die Fliissigkeit triibte sich 
immer mehr und nach etwa einer Viertelstunde war der ganze 
Flascheninhalt zu einem dicken Brei geworden, der auf Grund 
der Untersuchung aus unveranderter Baumwolle, Chlornatrium- 
lé6sung und Benzoésdure bestand. Die Parallelprobe ohne 
Baumwolle hatte sich in der gleichen Zeit nahezu gar nicht 
veriindert. Es war im wesentlichen unverandertes Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge vorhanden. 

Ich glaube wohl nicht fehl zu gehen, wenn ich die 
Wirkung der Baumwolle auf basische Farbstoffe in ahnlicher 
Weise deute und annehme, dafi hiebei eine Zerlegung des 
Farbstoffes (vielleicht innerhalb der Faser) in Farbbase und 
Sdure stattfindet, wobei letztere wieder an Aschenbestandteile 
der Faser gebunden wird. 

Auffallig ist es ferner, daf nach dem mikroskopischen 
Befunde ein Unterschied zwischen den basischen und den 
direkten Baumwollfarbstoffen nicht wahrgenommen werden 
kann. 

Die Hydroxylgruppen der Zellulose sind also sehr wenig 
aktive Gruppen, ihre teilweise Absattigung mit Saure- oder 
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Alkylresten bewirkt keinerlei Anderung im Farbevermégen der 
Zellulose. 

Da ferner bei den meisten ausgefiihrten Versuchen die 
Struktur der Faser erhalten geblieben ist, weil endlich das 
Farbevermégen der gewohnlichen Baumwolle sowie die Echt- 
heit der erzielten direkten Farbungen, wie bekannt, sehr gering 
sind, so kann der Farbevorgang bei der Zellulose wohl 
gréBtenteils durch Dissoziationsvorgange, Adsorptionserschei- 
nungen, Kapillaritatswirkungen oder Lésungserscheinungen, 
kurz auf physikalischen Ursachen beruhen und _ diirften 
chemische Beziehungen, wenn solche stattfinden, nur in 
untergeordneter Weise statthaben. Im wesentlichen stimmt 
also das Ergebnis der Versuche mit Baumwolle mit den 
Ansichten von C. O. Weber itberein. 


Schafwolle. 


Aus den Arbeiten von P. Richard, Bentz und Farell,' 
C. Schoen, E. Knecht und Binz und seinen Mitarbeitern 
geht hervor, da} die Schafwolle nicht nur diazotierbare Amido- 
gruppen, sondern auch Hydroxylgruppen phenolartiger Natur 
enthalten durften, ja da sie direkt als Amidokarbonsdure 
angesprochen wird. 

Da die Schafwolle alkalischen Mitteln gegeniiber sehr 
empfindlich ist, war zum Zwecke der Inaktivmachung der 
aktiven Amido- und Hydroxylgruppen die Verwendung von 
alkalischen Mitteln nicht ratsam. 

Deshalb versuchte ich zunachst die Acylierung der Schaf- 
wolle, dann aber, als ich durch dieselbe ganz positive Resultate 
erhielt, auch die Alkylierung in saurer oder neutraler Fliis- 
Sigkeit. 

Die Einwirkung von Acetylchlorid auf die Schafwolle 
wurde in verschiedenen Zeiten und bei verschiedenen Tempe- 
raturen vorgenommen und stets nahezu das gleiche Resultat 
erhalten. So wurde Wolle mit tiberschiissigem Acetylchlorid 
einmal nur eine Viertelstunde, dann andere Male wahrend 3 
und 5 Stunden am Wasserbade erhitzt. Stets trat anfangs 


1 Journ. of chemical society, 1897, 405. 
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eine recht deutliche Chlorwasserstoffentwicklung ein. Sorgt 
man hier dafiir, da8 der Chlorwasserstoff rasch entweichen 
kann (durch ein kurzes, auf dem Kochkolben aufgesetztes 
Rohr), so erhalt man sofort gute Resultate, wdahrend bei 
Beniitzung eines langeren Riickflu@kiihlers fiir die Konden- 
sation des Acetylchlorids wohl noch deutliche, indes nicht so 
schéne Ergebnisse erhalten werden. Endlich wurde Wolle in 
Acetylchlorid eingelegt und bei gew6hnlicher Temperatur tiber 
Nacht darin belassen. 

Die so mit Acetychlorid behandelte Wolle wurde dann 
abgepreBt, in Alkohol gelegt, um das noch aufgesaugte Chlorid 
zu zerstéren und endlich in destilliertem Wasser so lange 
gewaschen, bis das Waschwasser weder saure Reaktion ergab, 
noch in demselben Chlor nachweisbar war. 

Die dann an der Luft bei gewdhnlicher Temperatur 
getrocknete, behandelte Wolle wurde nun parallel mit nicht 
behandelter Wolle in ganz gleicher Weise in neutraler Fuchsin- 
lé6sung, Kristallviolettl6sung und Azofuchsinlésung eine Viertel- 
stunde lang bei etwa 80° ausgefarbt, endlich so lange mit 
warmen Wasser gewaschen, bis das Waschwasser auch beim 
Pressen oder Reiben der Wolle farblos blieb. 


Das Resultat war folgendes: 


Nicht behandelte Wolle: Behandelte Wolle: 
Puchsine yo .'. 0% stark gefarbt nahezu gar nicht 
gefarbt 
Kristallviolett ....stark gefarbt nahezu gar nicht 
gefarbt 
Azofuchsin ....blaBrot gefarbt intensiv fuchsin- 


rot gefarbt 


Das gleiche Resultat erzielt man durch Behandlung der 
Schafwolle mit Essigsdureanhydrid unter Erwaérmen am Wasser- 
bade wahrend einer Stunde und griindliches Waschen der 
behandelten Faser. 

Benzoylchlorid hingegen gab mit Schafwolle bei direkter 
Behandlung oder Behandlung in Gegenwart von kohlensaurem 
Natron, Waschen des Materials in Alkohoi und Ather, dann 
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mit Wasser beim folgenden Farben nur eine stellenweise farb- 
lose, stellenweise gefarbte Faser. 

Dagegen erhielt ich bei der Alkylierung der Schafwolle 
durch Behandlung derselben mit absolutem Alkohol und etwas 
konzentrierter Schwefelsédure wieder ganz ausgezeichnete 
-Resultate. Es wurden zwei Proben Schafwolle genommen, die 
eine wahrend einer Stunde mit etwa 200 cm’ Alkohol und 1 cm?’ 
Schwefelsadure von 66° Bé., die andere mit 200 cm® destilliertem 
Wasser und 1 cm’ derselben Schwefelsdure versetzt und dann 
beide Proben in den Fliissigkeiten am Wasserbade wiahrend 
einer Stunde erwarmt. Die Proben wurden hierauf mit destil- 
liertem Wasser bis zum Aufhéren der Schwefelsdurereaktion 
und der sauren Reaktion tberhaupt gewaschen und wieder 
in den neutralen Badern von Fuchsin, Kristallviolett und Azo- 
fuchsin, u. zw. parallel mit gar nicht vorbehandelter Schaf- 
wolle gefarbt, endlich heif gewaschen, bis das Waschwasser 
wieder farblos erschien. Die Resultate waren nachstehende: 


Mit wissriger Mit alkoholischer 


Urspriingliche Schwefelsdure Schwefelsaure 
Wolle behandelte Wolle behandelte Wolle 
Fuchsin .... stark gefarbt stark gefarbt farblos 
Kristallviolett > > » 
Azofuchsin. . blaBrot intensiv rot intensiv fuchsin- 
gefarbt gefarbt rot gefarbt 


Ein anderer Versuch der Alkylierung von Schafwolle 
wurde mit Athylbromid ausgefiihrt. Die Wolle wurde mit dem 
Halogenalkyl wahrend zwei Stunden am Wasserbade erwarmt, 
dann abgepref8t, gut mit Alkohol, dann mit Wasser gewaschen. 
Die so behandelte Wolle ergab beim Farben mit den wiederholt 
genannten basischen und sauren Farbstoffen in neutraler 
Lésung genau die Farbungen, wie sie die nicht behandelte 
Wolle zeigt. 

Demnach war die Art der Alkylierung ebenfalls von Ein- 
flu8 auf das Anfairbevermégen der Schafwolle. Obzwar ich 
bis jetzt den effektiven Nachweis der Alkylierung durch 
Bestimmung der Alkylgruppen, beziehungsweise der Alkoxyl- 
gruppen nicht durchgefiihrt habe, kinnte man doch mit einiger 
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Berechtigung voraussetzen, dai bei beiderlei Alkylierungs- 
versuchen tatsachlich Alkyle in das Molekiil der Wolle ein- 
getreten sind. Die erstere Methode fiihrt aber meist nur zur 
Veresterung von Karboxylgruppen, die zweite dagegen nur 
zur Alkylierung von Amidogruppen. 

Die Alkylierung von Amidogruppen liefert aber in der 
Regel Substanzen, welche keineswegs einen geringeren basi- 
schen Charakter besitzen als die Ausgangsprodukte. Eine 
Alkylierung der basischen Gruppen der Wolle mu8 also ein 
Produkt mit keinem geringeren basischen Charakter ergeben, 
welches sich naturgema48 analog der urspriinglichen Wollfaser 
gegeniiber den Farbstoffen verhalten wird. 

Hingegen werden Karboxylgruppen oder Hydroxylgruppen 
durch Einfiihrung von Alkylen und endlich auch Hydroxyle 
und Amidogruppen durch Acylierung inaktiv gemacht. 

Man hatte es demnach in der Hand, je nach den Versuchs- 
bedingungen Wolle in eine ausschlieBlich saure oder aus- 
schlieBlich basische Substanz zu verwandeln. 

Die auf verschiedene Art acetylierte Schafwolle wurde im 
ungefarbten Zustande einer Verseifung unterworfen. Alko- 
holische Kalilauge fiihrte hier insofern nicht zum gewiinschten 
Ziele, als durch dieses Mittel die Wolle insbesondere beim 
darauffolgenden Waschen mit Wasser sich gréBtenteils auf- 
loste. 

Dagegen gelang die Verseifung vollkommen, als die acety- 
lierte Schafwolle mit einer schwachen Lésung von kohlen- 
saurem Ammoniak am Wasserbade wdahrend einer Stunde 
erwarmt wurde. 

Die Wolle hatte unter diesen Umstanden gar nicht gelitten 
und besa unter dem Mikroskope betrachtet ihr normales 
charakteristisches Aussehen. Sie wurde griindlich mit destil- 
liertem Wasser gewaschen, dann abgepreft, an der Luft 
getrocknet und schlieflich wieder in ganz gleicher, schon 
beschriebener Weise im neutralen Bade mit Fuchsin, Kristall- 
violett oder Azofuchsin ausgefarbt. Das Resultat war tber- 
raschend: Die Farbungen waren jenen der urspriinglichen 
gar nicht irgendwie behandelten Wollfaser vollkommen 
gleich. 
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Durch Verseifung wurden also die Acetylgruppen entfernt 
und es war die urspriingliche Faser mit all ihren Eigenschaften 
zuruckerhalten worden. 

In ganz analoger Weise gelang auch die Wiederakti- 
vierung jener Wolle, welche mit Alkohol und Schwefelsdure 
behandelt worden war. Die hier erzielten Farbeproben waren 
ebenfalls vollkommen jenen gleich, welche mit der urspriing- 
lichen gar nicht behandelten Wolle erzielt wurden. 

Da®B auch die Verseifung der alkylierten Wolle gelang, 
kénnte schlieBen lassen, daB8 eine Veresterung von Karboxyl- 
gruppen stattgefunden hatte; denn Alkoxylgruppen oder alky- 
lierte Amidogruppen lassen sich unter gewOohnlichen Umstanden 
durch ein so schwaches Mittel, wie das verwendete, nicht 
spalten. 

Wenn nun die merkwiirdige Inaktivmachung der aktiven 
Atomgruppen der Schafwolle durch Acylierungs- und ein 
gewisses Alkylierungsmittel es wahrscheinlich machen, daf 
Acylierungen und Alkylierungen eingetreten sind, so ist es 
anderseits nicht ausgeschlossen, da die Inaktivmachung der 
aktiven Gruppen auch auf dem Wege der Anhydrisierung 
erfolgen kann. Tatsachlich wirken ja alle die Mittel, die zum 
Ziele gefiihrt haben, auch wasserentziehend. Das spdter zu 
beschreibende Verhalten der Seide sowie die Tatsache, daf 
die Wirkung der bei der Acetylierung mit Acetylchlorid ent- 
stehenden Salzséure eine ungiinstige zu sein scheint, laBt wohl 
vermuten, dafs Acylierungen vor sich gehen. Die beste Antwort 
erhalt man nun, wenn man beim Acylieren sowohl Anhydri- 
sierung als Acylierung, beim Alkylieren mit Alkohol und 
Schwefelséure nur Anhydrisierung annimmt. Dann lost in allen 
Fallen ein alkalisches Mittel die die Aktivitat verhindernden 
Umstande und gestaltet aus der inaktiven Faser wieder die 
urspriingliche aktive zurtick. 

Um dem Einwand zu begegnen, die mit Acylierungs- 
oder Alkylierungsmitteln behandelten Schafwollen kénnten 
eine durch Kontraktion oder sonstwie verdnderte strukturelle 
Beschaffenheit zeigen, durch welche sich das veranderte Ver- 
halten gegen Farbstoffe erklaren lieBe, habe ich Herrn Professor 
F. Ritter v. HGhnel ersucht, auch die so behandelten Wollen 
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einer vergleichenden mikroskopischen Priifung mit urspriing- 
licher Schafwolle zu unterziehen. Er teilte mir nun mit, da8 
absolut kein Unterschied zwischen den ihm tibergebenen 
Wollproben aufgefunden werden konnte. 


Wie man aus dem Vorhergesagten entnehmen kann, ver- 
liert die Schafwolle bei der Behandlung mit den genannten 
Acylierungs- und Alkylierungsmitteln die Fahigkeit, von basi- 
schen Farbstoffen im neutralen Bade angefarbt zu werden; 
dagegen gewinnt hiedurch die Wolle die Eigenschaft, saure 
Farbstoffe (Azofuchsin B = Natriumsalz der Toluidin-azo-1 °8- 
dioxynaphtalin-4-sulfosaure) aus neutraler Lésung sehr kraftig 
anzuziehen und festzuhalten. Dieses Verhalten der behandelten 
Schafwolle konnte verschiedene Ursachen haben. Entweder 
der Farbstoff enthielt kohlensaures Natron, welches verseifend 
wirkte,4 oder das Natriumsalz der Farbstoffsulfosdéure setzte 
sich direkt mit den Acetylgruppen der acylierten Wolle um, 
oder endlich die Wolle hatte bei den Behandlungen Sdure 
gebunden (durch die basischen Atomgruppen), welche mit 
Alkohol oder Wasser nicht entfernt werden konnte und die 
beim Farben die doppelte Umsetzung mit dem Natriumsalz 
der Farbstoffsulfosaure, d. h. die Farbung der Wolle bedingte. 
Die letztere Annahme ist wohl die wahrscheinlichste; sie wird 
durch den Umstand unterstiitzt, da8 behandelte, dann wieder 
mit Ammonkarbonat verseifte Schafwolle nach dem griindlichen 
Waschen mit Wasser im neutralen Bade von Azofuchsin nur 
schlecht angefarbt wird, insbesondere aber dadurch, dafi mit 
wassriger Schwefelsdéure behandelte Wolie nach dem grtind- 
lichen Waschen mit Wasser sich im neutralen Bade von Azo- 
fuchsin ebenfalls kraftig anfarbt. 

Die Diskussion der mit Schafwolle erhaltenen Versuchs- 
resultate fiihrt also zu dem Schlusse, da8 hier der Farbevorgang 
im Gegensatze zu den fiir Baumwolle wahrscheinlich gemachten 
Verhaltnissen im. wesentlichen .auf chemischen Ursachen 
beruht, denn die basischen Farbstoffe bendtigen der intakten 
sauren Atomgruppen der Schafwolle, die sauren Farbstoffe 


1 Das verwendete Azofuchsin enthielt keine Spur von freiem oder kohlen- 
saurem Alkali. 
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einer salzartigen Bindung der basischen Atomgruppen der 
Wolle, um die Faser im neutralen Bade entsprechend anzu- 
farben. 

Seide. 

Auch die Seide wird als eine Amidosdure aufgefaft. 
P. Richard? hat durch Diazotieren der Seide und Kombination 
mit Phenolen verschiedene Farben erhalten, also eine freie 
Amidogruppe nachgewiesen. Anderseits konnte auch Seide 
durch Einlegen in die Lésungen von Diazokérpern gefarbt 
werden. F. W. Richardson? endlich sieht das Fibroin der 
Seide als das Anhydrid einer Amidosdure an. Reisse und 
auch Rétheli betonen speziell den starker sauren Charakter 
der Seide. 

Es muBten demnach bei der Seide dieselben Verhdltnisse 
vorausgesetzt werden wie bei der Schafwolle. Um so iber- 
raschter war ich, als alle Versuche, die mit Seife entschalte 
und sorgfaltig gewaschene und getrocknete Seide zu acetylieren, 
scheiterten, d. h. da die mit den Acetylierungsmitteln 
behandelte Seide ein gleiches Verhalten wie die nicht behan- 
delte Seide gegeniiber den basischen und sauren Farbstoffen 
zeigte. Es war gleichgiltig, ob hier die Seide kurze Zeit oder 
mehrere Stunden mit Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid 
am Wasserbade behandelt wurde, stets erhielt ich das gleiche 
negative Resultat. 

Hingegen gelangte ich sofort zu dem gewiinschten Ergeb- 
nisse, als ich Seide in ganz gleicher Weise wie bei der Schaf- 
wolle mit Alkohol und Schwefelséure am Wasserbade eine 
Stunde lang erwarmte. Die griindlich gewaschene Faser farbte 
sich in den neutralen Badern (im Vergleiche mit der nicht 


behandelten Seide) 
Urspriingliche Mit Alkohol und Schwefel- 


Seide siure behandelte Seide 
von Fuchsin ..... intensiv rot ganz blaBrosa 
» Kristallviolett. intensiv violett ganz blafviolett 
» Azofuchsin... blaBrosa intensiv fuchsinrot 


an. 





1 |. c. 
2 Journ. Soc. Chem. Industry 1893, 426. 
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Auch bei der Seide konnte wie bei der Wolle ein ver- 
andertes Verhalten der mit Bromathyl mehrere Stunden am 
Wasserbade erwarmten Faser beim Farben mit den schon 
wiederholt genannten Farbstoffen gegeniiber nicht behandelter 
Seide nicht wahrgenommen werden, d. h. auch hier gelang 
die Inaktivierung von aktiven Gruppen durch die Einwirkung 
von Halogenalkyl nicht. 

Dagegen konnte die inaktiv gemachte, mit Alkohol und 
Schwefelsaiure behandelte Seide durch Erwarmen mit einer 
verdiinnten Lésung von Ammoniumkarbonat wieder so ver- 
andert werden, da sie sich gegeniiber den Farbstoffen wie 
die urspriingliche Seide verhielt. 

Beziiglich der Ursachen der Inaktivmachung der Seiden- 
faser kann ich nur auf ahnliche Verhdltnisse, wie sie bei der 
Wolle statthaben, schlieSen. Doch scheint hier die Alkylierung 
(Veresterung) entschieden in den Vordergrund zu treten, da 
die Acetylierungsmittel, welche ja auch krdftige wasser- 
entziehende Mittel sind, auf die Seidenfaser ohne sichtbare 
Wirkung geblieben sind. 


FaBt man die Ergebnisse dieser Untersuchung zusammen, 
so erscheint festgestellt, da es gelingt, durch Inaktivmachung 
der aktiven sauren Atomgruppen in der Wolle und in der 
Seide ohne Verdnderung der Struktur auf dem Wege der Ein- 
wirkung Ublicher Acylierungs- oder Alkylierungsmittel diese 
Textilfasern derartig chemisch zu verandern, da8 sie von 
basischen Farbstoffen im neutralen Bade fast gar nicht mehr 
angefarbt, von sauren Farbstoffen indes im neutralen Bade 
kraftig angefarbt werden. Bei Baumwolle konnte ein gleicher 
Erfolg in keinem Falle beobachtet werden. 

Aus den den einzelnen Kapiteln angeschlossenen Erlaute- 
rungen kann man entnehmen, da in den animalischen Fasern 
die aktiven sauren Atomgruppen die Farbbasen der basischen 
Farbstoffe chemisch binden; die basischen Atomgruppen 
dieser Fasern binden anderseits die Saure des basischen Farb- 
stoffes, worin sie durch Aschenbestandteile der Fasern unter- 
stiitzt werden. 
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Die basischen Atomgruppen der animalischen Fasern sind 
es auch, welche direkt Sauren zu binden und festzuhalten 
vermégen; durch diese Eigenschaft der basischen Atom- 
gruppen werden die animalischen Fasern befahigt, saure Farb- 
stoffe aus neutralen Badern aufzunehmen, d. h. die Farbsaure 
gegen die vorher gebundene Sdure auszutauschen. 

Die mitgeteilten Ergebnisse der Versuche mit animalischen 
Fasern sprechen also deutlich ftir einen chemischen Vorgang 
bei der Farberei dieser Fasern. 

Bei der Baumwolle mu8 jedoch der Farbevorgang wegen 
dem Mangel an aktiven Gruppen als eine mehr physikalische 
Erscheinung aufgefaBt werden. 

Es ist nun von besonderem Interesse, das Verhalten von 
Salzen, insbesondere von Aluminium-, Eisen-, Chrom-, Zinn-, 
Kupfer- u. s. w.-verbindungen auf Grund dieser gefestigteren 
Anschauungen gegeniiber den Textilfasern zu untersuchen. 

Herr P. Gelmo hat auf meine Veranlassung diesen Gegen- 
stand zur Bearbeitung ibernommen und hofft in Kiirze tber 
die Ergebnisse der Untersuchung berichten zu kénnen. Er und 
Herr R. Doht haben mich bei der Ausfiihrung dieser Unter- 
suchung eifrigst unterstiitzt, woftir ich beiden Herren bestens 
danke. 
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Uber die Oxydation des Octoglykol- 
isobutyrates 


von 


Karl Lesch und Anton Michel. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19, Janner 1905.) 


Auf die Anregung des Herrn Hofrates Lieben unter- 
nahmen wir die interessante Aufgabe, neue Versuche tiber das 
Verhalten des Octoglykolisobutyrates bei Einwirkung von oxy- 
dierenden Agenzien anzustellen und die Oxydationsprodukte 
naher zu untersuchen. 

Uber den Octoglykolisobuttersdureester liegen folgende 
Angaben vor: 

Lederer' erhielt durch Kondensation von Isobutyraldehyd 
mittels metallischen Natriums als Endprodukt nach Atherzusatz, 
Waschen mit Wasser, Trocknen mit Natriumsulfat und Ather- 
abdestillieren eine bei 135 bis 187° sub 17 mm Druck siedende 
Hauptfraktion, die er als identisch nachwies mit dem von 
Brauchbar und Kohn? untersuchten Octoglykolisobutyrat. 

Diese Autoren stellten bereits Untersuchungen an tber 
die Oxydation des Esters C,,.H,,0,, 


CH, CH, CH, 
os 4 ra 
CH.CHOH.C—CH,—0O.CO.CH 
4 \ \ 
CH, CH, | CH, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1901, p. 536. 
2 Ebenda, 1898, p. 16. 
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und gelangten zu einem bei 138° (im Vakuum) siedenden 
Kérper und einer bei 156 bis 160° sub 17 mm iibergehenden 
Fraktion. Das niedriger siedende Oxydationsprodukt wurde 
von ihnen als 

CH, CH, CH, 


\ A = 
CH.CO.C—CH,—0O.CO.CH 


- ~ ™~\ 
CH, CH, CH, 


betrachtet, welches sich bei der Verseifung mit Kalkwasser in 
ein prasumtives Ketol 


CH, CH, 


*%\ Fs 
CH.CO.C—CH,OH 
4 \ 
CH, CH, 


und Isobuttersdéure spalten sollte. Letztere Siure wurde auch 
nachgewiesen. 

Die Konstitution des héher siedenden Oxydationsproduktes 
wurde nicht vOllig aufgeklart; es ist nach Brauchbar und 
Kohn ein dickes farbloses Ol von schwachem Geruch und 
besitzt die elementare Zusammensetzung, in 100 Teilen ge- 


rechnet: 
60°77 und 61°32 


>» 9°41. 


Durch Kochen dieses Produktes mit gesattigtem Kalk- 
wasser wurde ein schwerlésliches Kalksalz erhalten, dessen 


Analyse fir 


04°26 und 54°16 
» 8°51 
> 7°65; 7°44 und 7°40 


ergab, Zahlen, welche deutlich fiir ein Molekiil mit 12 Kohlen- 
stoffatomen sprechen und tatsachlich mit den von der Formel 
C,,H,,0,Ca geforderten Werten tibereinstimmen: 


C 53°93, H 8°61, Ca 7°49. 
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Auch Lederer untersuchte die Oxydation des Esters.* 

Aus den angefiihrten Untersuchungen la8t sich noch kein 
klarer Einblick in die Natur der Oxydationsprodukte des Esters 
C,.H,,O, gewinnen. Nur soviel hat sich ergeben, da8 bei vor- 
sichtiger Oxydation das Gerippe des Esters erhalten bleibt und 
das Produkt héchst wahrscheinlich auch wieder C,, enthalt. 


Darstellung des Octoglykolisobuttersaureesters nach 
Lederer. 


Wir stellten nun aus I[sobutyraldehyd, den wir durch 
Oxydation von kduflichem Isobutanol selbst bereiteten und 





1 A. Lederer hat seine Untersuchung iiber die Oxydation des Octo- 
glykolisobutyrates C,5H.,O, nicht zu Ende gefiihrt und aus diesem Grunde 
auch nicht veréffentlicht. Obwohl unfertig, bieten diese Versuche doch einiges 
Interesse und mégen daher so wie sie Lederer, als er im Jahre 1901 mein 
Laboratorium verlieS, mir mitgeteilt hat, hier kurz angefiihrt werden. 

40g des durch Einwirkung von Natrium auf reinen Isobutyraldehyd 
dargestellten Octoglykolisobutyrates wurden in 3/7 Wasser suspendiert und 
in diese Fliissigkeit eine mit Schwefelsiure angesduerte Lésung von 29¢ 
Kaliumpermanganat in 3/7 Wasser eintropfen lassen, wahrend zugleich durch 
ein Riihrwerk umgeriihrt wurde. Nach eingetretener Entfarbung wurde der 
entstandene Braunstein abfiltriert, das Filtrat mit Soda ibersattigt und aus- 
geithert. In den Ather gingen etwa 509%, des unverindert gebliebenen 
urspriinglichen Esters iiber, nebst etwas Diisopropylketon und einer geringen 
Menge der entstandenen und der Hauptmenge nach in der Sodalésung ent- 
haltenen Saure. 

Aus der Sodalésung konnte durch Ansaéuern und Ausathern eine unter 
17 mm Druck bei 170° destillierende Saure als wasserhelle, zahe, fast geruchlose 
Fliissigkeit gewonnen werden, deren Analyse und Dampfdichte auf die Formel 
C,,;Hg 904 stimmte, wahrend die Calciumbestimmung eines daraus bereiteten 
Calciumsalzes nicht mit dieser Formel in Einklang stand. Ebenso wenig lieSfen 
sich die Resultate, die bei der Einwirkung von alkoholischem Kali (im Wasser- 
bade) auf die vermeintliche Sdure C,;Hg 904 erhalten wurden, damit in Uberein- 
stimmung bringen, denn durch diese Reaktion wurde einerseits Isobuttersaure, 
andrerseits eine feste kristallinische, bei 91 bis 92° schmelzende Sdure CH; ,0, 
erhalten, die dem Anschein nach mit der durch Oxydation von Isobutyraldol 
oder dem ihm entsprechenden Octoglykol entstehenden Oxysaure (CHg).CH. 
.CHOH.C.(CHg)g COOH identisch ist. Daraus folgt mit vieler Wahrschein- 
lichkeit, daB das von Lederer aus Oktoglykolisobutyrat erhaltene Oxydations- 
produkt der Formel C,.5H 9,0, entsprechen und daf die Annaherung an die 
Formel C,,Hg 904 auf Rechnung einer Verunreinigung zu setzen sein dirfte. 

Ad. Lieben. 
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durch Polymerisation gereinigt hatten, durch Einwirkung von 
metallischem Natrium den Ester her. Es wurden durch den 
Kihler kleine Stiicke abgepreSten blanken Natriums in den 
mit dem Kiihler verbundenen Kolben, in dem sich der Aldehyd 
befand, einfallen gelassen, wobei sich dieser unter Wasserstoff- 
entwicklung allmahlich zu einer farblosen dligen Fliissigkeit 
verdickte. Um die Luftfeuchtigkeit auszuschlieBen, wurde der 
Kihler mit einem Chlorcalciumrohr verbunden. Nach und 
nach wurde die Wasserstoffentwicklung schwacher und hdrte 
schlieBlich ganz auf. Das Produkt, welches alkalisch reagierte, 
wurde bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion mit 
Wasser gewaschen, tiber entwdssertem Natriumsulfat getrocknet 
und im Vakuum destilliert. Sub 17 mm ging das Produkt bei 
135° uber; diese Temperatur entspricht dem von Lederer 
angegebenen Siedepunkt des Esters. 


Oxydation des Esters. 


Wir oxydierten hierauf Quantitéten von 21°40 und 40g 
Ester mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lésung, und 


zwar in folgenden Mengenverhialtnissen in Grammen: 


Ester Wasser KMnO, H SO, 
1/1 6°14 5°72 
17 13 11-00 

600g 23°4 21°7 


Bei diesen Versuchen flo8 das Oxydationsgemisch allmah- 
lich zu. und die Flussigkeit wurde durch ein Ruihrwerk in 
Bewegung erhalten. Der ausgeschiedene Braunstein wurde mit 
SO, in Lésung gebracht, die Flissigkeit hierauf ausgedathert 
und dann der Atherauszug mit klarer Sodalésung gewaschen. 

Der Sodaauszug ergab nach Ansduern, Atherausschiitteln 
und Atherabdestillieren saure Produkte, welche in geringer 
Menge vorhanden und zur Analyse nicht geniigend rein waren, 
so da8 die entstandenen Produkte nach den Analysenresultaten 
nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnten. 

Von den neutralen Produkten wurde der Ather abdestilliert 
und der Riickstand im Vakuum destilliert. Wir erhielten so 
neben einer Hauptmenge von unverandertem Ester kleinere 
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Fraktionen von etwas niedrigerem Siedepunkt als dem des 
Esters, die wir durch wiederholte Destillation im Vakuum zu 
reinigen suchten. Doch ergaben sich bei den Analysen keine 
unzweideutigen Resultate. 

Es sei noch kurz das Produkt des Oxydationsversuches C 
erwahnt, das wir (nach Entfernung der sauren Produkte mit 
Sodalésung) als Vorlauf des dabei zuriickgewonnenen Esters 
erhielten. Es ging sub 10 mm bei 92° iiber, war Glig, farblos 
und zeigte nach Ofterer Destillation und Trocknung tber 
Natriumsulfat die prozentische Zusammensetzung: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,, He Oe 

— Nee —_— 
S viele igaie 70°98 71°65 
PAR EUV > ques: 11°35 10°96 


Gefundener und berechneter Gehalt stimmen allerdings 
nicht genau tiberein, doch ist der K6rper interessant, da er 
Brom addiert, also eine doppelte Bindung erhAlt. 


Bromierung. 


1'5583 g Brom wurden in 74°9677 g gereinigtem, getrock- 
netem Chloroform zu 49°9 cm’ Brom-Chloroformlésung gelést. 
Von dieser L6sung wurden 15°2 cm* verbraucht, um 0°5223 g 
Substanz (vom Schmelzpunkt 92°) zu sattigen. Somit wurden 
O°4746 g Brom verbraucht. 

Berechnete Menge fiir 2 Bromatome auf C,,H,,0O,: 
0°4542 g Brom. 

Die Entstehung des Kérpers C,,H,,O, w4&re vielleicht so 
zu erklaren: Wie unsere spateren an demselben Ester durch- 
gefiihrten Oxydationsversuche gezeigt haben, entsteht bei der 
Oxydation ein Kérper von der Formel C,,H,,0O,. Aus diesem 
kOnnte méglicherweise durch Kohlensdureabspaltung C,,H,,0O, 
und durch Wasserabspaltung C,,H,,O, hervorgehen; ein Vor- 
gang, der allerdings nicht sichergestellt ist, da auch die Ver- 
seifung des Kérpers C,,H,,O,, die wir mit alkoholischem Kali 
vornahmen, wohl Isobuttersdure lieferte, die wir mit Sicherheit 
durch ein Silbersalz nachwiesen, aber die Analysen auf den 
Alkohol C,H,,0, der ja entstehen miiBte, nicht stimmten. 
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K. Lesch und A. Michel, 


Um neuerdings Oxydationen vornehmen zu_ ké6nnen, 
stellten wir weitere Estermengen dar, und zwar nach Kirch- 
baum.! 


a> ete 


Darstellung des Octoglykolisobutyrates nach Kirch- 
baum. 


SEE LES DELI AE Se CA 


96 g durch Polymerisation gereinigten Isobutyraldehydes 
wurden mit 128 g wasserfreier Pottasche durch 70 Stunden in 
einer dickwandigen Flasche, die mit einem eingeriebenen Glas- 
stoppel verschlossen war, auf 65° erhitzt. Das Produkt wurde 
mit Ather versetzt, von der Pottasche abfiltriert und hierauf 
der Ather abdestilliert. Die Vakuumdestillation ergab einen 
Vorlauf von 112 bis 116° sub 20 mm, der nicht naher unter- 
sucht wurde, und eine bei 123° sub 14mm tibergehende 
Hauptfraktion in der Ausbeute von 62 g. 

Bei einer Verbrennung ergaben 0° 2303 g Substanz 0°5620 g 
CO, und 0°2321 g H,O. 


a 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Gefunden Cy9Ho402 
i ee 


66°55 66°66 
1.°20 11°22 


Oxydation. 


Mit diesem Ester stellten wir folgenden Oxydations- 
versuch an: 

62¢ wurden in 500g Wasser suspendiert und Ester 
eine Lésung von 37g Kaliumpermanganat in ‘/,/ Wasser, 
angesauert mit 33 g Schwefelsdure, unter standigem Umrihren 
dazuflieBen gelassen. Zur vélligen Entfarbung des Permanga- 
nates wurde das Gemisch noch mehrere Stunden auf der 
Schuttelmaschine geschittelt, dann der Braunstein mit SO, in 
Lisung gebracht, die gesamte Flissigkeit ausgeathert, die 
atherische Lésung mit klarer Sodalésung mehrere Male ge- 
schittelt und die beiden Schichten getrennt. 


t Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 249 ff. 
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I. Atherauszug. 


Der Atherauszug wurde mit Natriumsulfat getrocknet, der 
Ather abdestilliert. Der Riickstand erwies sich bei der Vakuum- 
destillation neben einem unbedeutenden Vorlauf als Ester, was 
durch die Analysen sowie durch die Verseifung, die wir mit 
alkoholischem Kali vornahmen und bei der Octoglykol und 
Isobuttersdure mit hinreichender Annaherung der Werte ge- 
funden wurde, bestatigt wird. 


II. Sodalésung. 


Aus dieser gewannen wir durch Freimachen mit ver- 
diinnter Schwefelsdure, Ausdthern, Trocknen, Atherabdunsten 
bei der Vakuumdestillation zwei Fraktionen: 

1. Vorfraktion: Schmelzpunkt 65° sub 13 mm, von scharfem 
Geruch, in KOH Iéslich, wahrscheinlich Isobuttersaure. 

2. Hauptfraktion: Schmelzpunkt 161° bei 13 mm, dick- 
fliissig, in Sodalésung gut léslich. Die Verbrennungsanalysen, 
die untereinander gut tibereinstimmten, wiesen auf eine unreine 
Substanz hin, da der Kohlenstoffgehalt gegen die durch die 
Salze gefundene Formel zu hoch war. 


Calciumsalz. 


Wir erhielten von 0°5256g Salz 0°0577 g¢ CaO, was 
einem Gehalt von 7°8°/, Ca entspricht. 
Berechnet fiir C,,H,,O, ca: 7°54°/, Ca. 


Silbersalz. 


Das Silbersalz ergab fiir 0°7534¢ Salz 0°2337 ¢ = 
31°02°/, Ag. 

Berechnet fiir C,,H,,0,;Ag: 30°59°/, Ag. 

Um zum reinen K6rper C,,H,,.O; zu gelangen, unter- 
nahmen wir einen neuen Oxydationsversuch. 


Darstellung und Analyse des Esters. 


Das nach der oben erwaéhnten Methode Lederer’s dar- 
gestellte Octoglykolisobutyrat zeigt folgende prozentische Zu- 
sammensetzung: 
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Berechnet fiir 


Gefunden CygHe,02 
et al ——— 


66°38 66-66 
11°29 11°22 


Oxydation. 


Hiezu verwendeten wir 50g Ester. Dieses Quantum 
wurde in einer starkwandigen Flasche mit einem Gemisch von 
30g Kaliumpermanganat und 27g Schwefelsdure mit 11/, / 
Wasser allmahlich zusammengebracht und andauernd ge- 
geschitttelt, bis die Farbung des Permanganates verschwunden 
war. Der Braunstein, der sich abgeschieden hatte, wurde mit 
SO, in Lésung gebracht, die ganze Flissigkeit mit Soda tiber- 
sittigt, das Mangancarbonat abfiltriert, das Filtrat mit Ather 
ausgeschiittelt und hierauf alkalische Lésung und Atherauszug 
voneinander getrennt. 

Vom Atherauszuge wurde nach dem Trocknen der Ather 
abdestilliert; der Riickstand ergab, im Vakuum von 24 mm 
destilliert, den Siedepunkt 141°, welcher wahrend der ganzen 
Destillation konstant blieb. Diese Temperatur entspricht dem 
Siedepunkt des Esters und auch der Geruch des Destillates 
war der bekannte des Esters. 

Diesen zuriickgewonnenen Ester oxydierten wir mit ent- 
sprechenden Mengen Permanganat und Schwefelséure (wie 
oben erwahnt), bearbeiteten das Produkt in der oben beschrie- 
benen Weise weiter und vereinigten die erhaltenen Fraktionen 
mit den korrespondierenden Mengen, die wir dabei erhalten 
hatten. 


Die Sodalésung. 


Diese wurde auf dem Wasserbade eingeengt, dann mit 
verdiinnter Schwefelsaure angesduert und diese sauer reagie- 
rende Fliissigkeit mit Wasserdampf destilliert. 

Das saure Destillat wurde mit Soda alkalisch gemacht 
und eingeengt, dann mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert 
und ausgeathert. Das nach Abdunsten des Athers resultierende, 
sauer reagierende Produkt zeigte den Siedepunkt 152 bis 154° 
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unter gewOhnlichem Druck und den charakteristischen Geruch 
der Isobuttersaure. 

Diese ist somit als ein Produkt unseres Oxydationsver- 
suches nachgewiesen. 

Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation, der sauer 
reagierte, wurde mit Ather ausgezogen, dieser Extrakt getrocknet 
und der Ather hierauf abgedunstet. Der Destillation im Vakuum 
unterworfen, resultierte nach einem unbedeutenden Vorlauf 
eine Fraktion 152° sub 10mm, welche in der Vorlage alsbald zu 
weifen kompakten Kristallen erstarrte. Diese zeigten gereinigt 
den Schmelzpunkt 79° und folgende Zusammensetzung: 


I. 0°2037 g Substanz ergaben 0°4390 g CO, und 0'1769 ¢ 
H,O. 

I]. 0°1985 g Substanz ergaben 0°4268 g CO, und 0°1656 g 
H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
aewze ‘a net etc Cy9H9905 
ot ee Bee 08°78 58°64 58°49 
ee 2st sake 9°48 9°27 9-02 


Es stimmen also sowohl diese Analysen als auch die der 
Salze auf den K6rper von der Formel C,,H,,O,. 

Vergleicht man nun die von uns bei der Oxydation ge- 
fundenen Resultate.mit denen, die Brauchbar und Kohn und 
Lederer gefunden haben, so ware folgendes zu bemerken: 

Das von Brauchbar und Kohn gefundene niedriger 
siedende Oxydationsprodukt (bei 138° im Vakuum) hat weder 
Lederer noch wir je erhalten. Man darf es fiir wahrscheinlich 
halten, daS dasselbe im wesentlichen unverdnderter Ester 
C,,H,,0, war. 

Was nun das von diesen Autoren gefundene héher 
siedende Oxydationsprodukt anbelangt (bei 156 bis 160° sub 
17 mm), so dirfte dieses nicht C,,H,,O0;, sondern identisch mit 
unserem C,,.H,,O, sein, auf welche Formel allerdings die von 
diesen Autoren gemachten Analysen nicht sonderlich stimmen, 
was aber auf eine Verunreinigung des K6rpers zuriickzuftihren 
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ware, da ja auch die Substanz nicht in Kristallen erhalten 
wurde. 

Wanhrscheinlich ist Lederer’s Oxydationsprodukt nicht 
C,,H,,O,, sondern C,,H,,O,, wofiir seine Verseifungsresultate 
entschieden sprechen. 

LaBt man diese Vermutung gelten, so ware der Koérper 
C,,H,,O, als gemischtes Anhydrid von Isobuttersaure und von 
der dem Isobutyraldol und Octoglykol entsprechenden Oxy- 
sdure C,H,,0O, anzusehen und durch die Formel 


(CH,),CH .CHOH.C(CH,),CO.0.CO.CH(CH,), 


auszudriicken, welche seine Entstehung durch Oxydation des 
Octoglykolisobutyrates und seine Spaltung durch Kochen mit 
Kali in Isobutterséure und die Oxysdaure, 


(CH,),CH.CHOH .C(CH,), .COOH 


in befriedigendster Weise erklart. DaB der Korper C,,H,,.O, auch 
Salze bilden kann, muiBte auf sein alkoholisches OH zuriick- 
gefiihrt werden. 

DaS8 Lederer durch Oxydation des Esters zu dem ge- 
mischten Anhydrid C,,H,,O, gelangen konnte, wahrend wir 
einen Kérper C,,H,,O, erhielten, steht nicht in unvereinbarem 
Widerspruch; denn da wir mit konzentrierteren Oxydations- 
fliissigkeiten gearbeitet haben, kénnte sehr wohl die Oxydation 
weiter gegangen sein, kénnte C,,H,,O, als 


(CH,), .COH.CHOH.C(CH,),.CO.0.CO.CH(CH,), 


aufgefaBt werden. Auch bei diesem K6rper ware anzunehmen, 
da8 der Séurecharakter an das alkoholische OH geknipft ist. 

Die bei der Oxydation des Esters erhaltene Saure C,,H,,O, 
(vom Schmelzpunkt 79°) wurde nunmehr einer Spaltung mit 
Kali unterworfen, um womdglich Produkte zu bekommen, die 
einen Schlu8 auf ihren molekularen Bau zulassen. 


Spaltung mittels wdsseriger Kalilésung. 


Zirka 3g Saure (Schmelzpunkt 79°) wurden in etwas 
Wasser aufgenommen und mit einer Lésung von 3 g KOH in 
120g Wasser vermischt, wobei sich die Fliissigkeit nicht triibte. 
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Dann wurde durch 7?/, Stunden unter Riickflu8 auf dem 
Olbade (160°) gekocht. 

Zur Neutralisation des Uberschiissigen Kalis wurde CO, 
eingeleitet und hterauf ausgeathert, um ein eventuell ent- 
standenes neutrales Produkt (Glykol) zu isolieren. 

Nach dem Abdunsten des Athers blieb jedoch kein Riick- 
stand. 

Octoglykol ist sonach als Verseifungsprodukt ausge- 
schlossen, daher das untersuchte Oxydationsprodukt kein 
methylmalonsaurer Octoglykolester 


CH, 
CMs » CH.CH(OH).CZ CH .0.CO.CHY 
CH, . a" pak CO.OH, 
3 


noch uberhaupt ein Octoglykolester sein kann. 

Die verseifte Fliissigkeit, die gelb gefiirbt war und alkalisch 
reagierte, wurde mit verdiinnter Schwefelsdéure angesduert und 
ausgeathert. 

Nachdem wir vom getrockneten Atherextrakt den Ather 
vorsichtig abgedunstet hatten, blieb ein gelbgefarbter Riickstand 

Dieser wurde mit etwas Wasser verdiinnt und mit Wasser- 
dampf destilliert. 


Calciumsalz aus dem Wasserdampfdestillat. 


Das Destillat wurde mit Calciumcarbonat 4 Stunden lang 
am Rickflu8kiihler gekocht, filtriert, eingeengt und im Vakuum 
uber Schwefelsaure auskristallisieren gelassen. 

1°6707 g des luftrockenen Salzes ergaben, im kochenden 
Toluolbade getrocknet, einen Kristallwassergehalt von 0°4945 ¢ 
= 29°6°/, aq. , 

Berechnet fiir Ca(C,H,O,),.5 aq: 29.63°/, Wasser. 

Hierauf wurde im Platintiegel auf dem Geblase gegliiht, 
bis das Gewicht sich konstant zeigte. 

Es blieben 0°3065 g CaO zurtick, welche einem Gehalt 
von 26°06°/, CaO (in Bezug auf das entwdsserte Salz) gleich- 
kommen. 

Berechnet fiir Ca(C,H,O,), in 100 Teilen: 26°17 CaO. 
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Riickstand der Wasserdampfdestillation. 


Die sauer reagierende Fliissigkeit wurde im Schacherl- 
apparat ausgeathert und hierauf der Ather (nach dem Trocknen 
des Extraktes) vorsichtig abdestilliert. 

Was danach im Kolben zuriickblieb, wurde in eine 
Kristallisierschale gefiillt und erstarrte sehr bald zu weifen 
sternférmigen Kristallen. Ihr Schmelzpunkt war nach dem Ab- 
pressen auf Ton und Stehen tiber Schwefelsdure 66 bis 67°. 

Die Elementaranalyse ergab fiir: 


I. 0° 2250 g Substanz 0°4983 g CO, und 0°1827 g H,O; 
Il. 0° 2062 g Substanz 0°4572 g CO, und 0° 1665 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ibis iepdebtens, CgH 403 
60°40 60 48 60°72 
8°97 8°95 


Mit diesem K6érper wurden folgende zwei Versuche vor- 
genommen: 


A. Versuch einer Wasserabspaltung: 


Zirka O:'2 g Substanz wurden in einem Kd6lbchen im 
Glyzerinbade weit tiber den Schmelzpunkt erhitzt. 

In die Vorlage destillierte nichts Uber, jedoch sublimierte 
die Substanz in den Hals des Kdélbchens und die sublimierte 
Substanz zeigte denselben Schmelzpunkt (67°). 

Demnach gelang eine Wasserabspaltung nicht. 


B. Darstellung einer Kalkverbindung. 


Zirka 0:5 g Substanz wurden in Wasser aufgenommen — 
Lésung trat bald ein — und mit Kalkmilch 3 Stunden lang 
gekocht. Darauf wurde CO, zur Sattigung des im Uberschu8 
angewandten Kalks eingeleitet, heif filtriert, das Filtrat auf 
dem Wasserbad eingeengt und auskristallisieren gelassen. 

Die Kristalle wurden auf Ton abgepre8t und eine Nacht 
liber Schwefelsdure im Vakuum stehen gelassen. 
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0°4714 g Salz ergaben, im Platinschiffchen verbrannt, 
0-7703 g CO, und 0° 2855 ¢ H,O. 

Das Schiffchen wurde nach der Verbrennung,samt Inhalt 
bis zur Gewichtskonstanz gegliht. Gliihverlust 0-0003 g CO,. 

Es blieben 0° 1239 g CaO zuriick. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,H; ,04,.Ca 

—T — 
Gwinn oom -4)p 44°57 44°84 
ME: - bisicne bins 6°13 6°47 
Ca@ wuwn cbs 26°25 26°15 


Bei dem Versuch, die Vorgange bei der Oxydation des 
Esters zu erklaren, lassen sich zweierlei Annahmen machen, 
die gut mit den Ergebnissen der von uns durchgefiihrten 
Experimente in Einklang stehen. 

Das Ausgangsprodukt fiir die Oxydation war das Octo- 
glykolisobutyrat C,,H,,0,: 


CH, 
CH, 


CH, 


> CH.CH(OH).C(CH,),—CH, .O.CO.CH sca 
bs 


Im Sinne der einen Annahme kénnte bei der Oxydation 
eine Sdure C,,H,,O, entstanden sein: 


CH, —CH—CH (OH)—C(CH,), —CH, .0.CO.CH—CH,. 
| | 
CO.OH CH, 


Neben dieser Carbonsaure ist bei der Oxydation des 
Esters auch Isobuttersdure entstanden. 

Die Zersetzung der durch die Oxydation erhaltenen 
kristallisierten Saure durch Kochen mit Kalilauge hatte dann 
neben Isobuttersdure zunachst die Verbindung C,H,,0,, das ist 


CH,—CH—CH(OH)—C(CH,),—CH, .OH 
| 
CO.OH 


geliefert, welche jedoch nicht bestandig ist und sich unter 
Wasserabspaltung in das innere Anhydrid (6-Lacton) 
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CH,—CH —CH (OH)—C(CH, )» —CH, 
| | 





. CO O 


oder C,H,,0, verwandelt hatte. 

Es liegt nun nach unseren Versuchen eine Verbindung 
vor, die eine Wasserabspaltung nicht mehr erleiden kann, 
andrerseits aber durch Kochen mit Kalkmilch das Kalksalz 
der ihr entsprechenden Saure C,H,,O, gibt. 

Auffallend ist an dem Resultat der Analyse dieses Kalk- 
salzes, daB das Calcium mit beiden Valenzen im Molekiil 
gebunden ist. 

Die Annahme einer zweibasischen Sdure, die infolgedessen 
naheliegt, ist jedoch mit den Ergebnissen nicht vereinbar. 

Demnach ware dem Kalksalz die Struktur zuzuschreiben: 


CH,—CH—CH(OH)—C(CH,), —-CH, —O 
| | 
CO O Ca 


Ein Analogiefall fiir diese Art einer Calciumverbindung ist 
das salicylsaure Calcium, CaC,H,O,.aq: 





O 
C,H, =erSs, Ca+aq. 


Noch besser vielleicht als durch die oben dargelegte Er- 
klarung des Oxydationsverlaufes lat sich im Sinne der zweiten 
Annahme die Struktur von C,,H,,O, so darstellen: 


(CH,),>C(OH).CH(OH)—C(CH,),.CO.0.CO.CH<(CH,), 


und bei der Spaltung mit Kali entstiinde — neben Isobutter- 
saure — zundachst: 


8 a 
(CHy).> C (OH)—CH (OH)—C(CH,), —CO. OH. 


Das Hydroxyl in y-Stellung zu der Carboxylgruppe wird 
jedoch sehr leicht mit dieser unter Wasserabspaltung reagieren 
kénnen, so daf§ alsbald das Lacton entsteht 
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also ein y-Lacton, welches dann beim Kochen mit Kalkmilch 
die Verbindung 


(CH,),>C—CH(OH)—C(CH,),—CO.O 
| | 





O Ca 


ergibt, wie ja allgemein y-Lactone sich mit Alkalien zu den 
Salzen der entsprechenden Oxysdure umsetzen. 

Stellt man diesen fiir die erhaltenen Kérper angenommenen 
Formeln das tatsachliche Verhalten derselben gegeniiber, so 
laBt sich nach dem Ergebnisse unserer Untersuchungen fol- 
gendes dariiber aussagen. 

Aus dem Resultate, welches wir bei der Spaltung der 
Saure erhielten, ergibt sich eine bessere Ubereinstimmung mit 
der zuletzt (auf p. 442) gegebenen Erklarung. 

Die Annahme, da das tertiare Wasserstoffatom der Iso- 
butylgruppe zu einer Hydroxylgruppe oxydiert wird, ist von 
vornherein wahrscheinlich und durch das Entstehen des An- 
hydrides C,H,,0, (bei der Zersetzung mit Kali) gerechtfertigt, 
da diese Verbindung um H,O 4rmer ist als die entsprechende 
Sadure C,H,,0,, welch letztere im freien Zustande in der Tat 
nicht erhalten wurde. 

Der saure Charakter, den die Verbindung C,,H,,O, auf- 
weist, ware der Anhdufung der Carbonyl- und Hydroxyl- 
gruppen zuzuschreiben. 

In den von uns dargestellten Salzen ware es demnach das 
alkoholische Wasserstoffatom einer Hydroxylgruppe, welches 
die Léslichkeit in Soda bewirkt und bei der Salzbildung durch 
Ag beziehungsweise ca (= 1/, Ca) ersetzt wird. 

Andrerseits wird gerade die Salzbildung durch die 
Struktur 


(CH,)—CH—CH(OH)—C(CH,), — CH,—O . CO. CH— CH,, 
| | 
CO.OH CH, 


also durch die Annahme einer freien Carboxylgruppe besser 
erklart. 
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Die Verbindung C,,H,,O, ist in Sodalésung gut léslich, 
bildet mit Ag,CO, und CaCO, Salze und léste sich auch in 
Kali ohne Triibung, wie wir oben erwahnten. 

Somit ist es nach den derzeit vorliegenden Resultaten 
nicht méglich, mit Sicherheit zu entscheiden, welche der beiden 
zur Erklarung herangezogenen Formeln fiir C,,H,.O, anzu- 
nehmen ist. 





Wir erfiillen eine angenehme Pflicht, wenn wir am Schlusse 
der Arbeit unserem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat Lieben 
fiir die rege Teilnahme an dem Fortgange der Versuche und fiir 
die vielen férdernden Ratschlage, die er uns bei der Arbeit 
erteilte, warmstens danken. 

Gleichzeitig driicken wir hiemit Herrn Prof. Dr. Casar 
Pomeranz unseren besten Dank fiir seine freundliche Unter- 
stutzung aus. 














Zur Kenntnis des Solanins 


von 


Johann Wittmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodenkultur in 
Wien. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Janner 1905.) 


Einleitung und Ubersicht. 


Beziiglich der Zusammensetzung und der hydrolytischen 
Spaltung des Solanins der Kartoffeltriebe liegen abweichende 
Angaben vor. 

Ich habe daher die zuckerartigen Spaltungsprodukte dieses 
Stoffes einer eingehenderen Untersuchung unterzogen und 
dabei auch die Zusammensetzung des Solanins und des neben 
den Zuckerarten entstehenden Solanidins neu ermittelt. 

Als meine Arbeit dem Abschlusse nahe war, ist eine Mit- 
teilung von Hilger und Merkens! erschienen, die sich gleich- 
falls mit der Spaltung des Solanins beschaftigt, und mir Ver- 
anlassung bot, auf die Beobachtungen dieser Autoren einzu- 
gehen. 

Eine Ubersicht iiber die bisherigen Befunde beziiglich der 
Eigenschaften und Zusammensetzung des Solanins und des 
Solanidins zu geben, liegt keine Veranlassung vor, da ich diese 
noch offene und anscheinend schwierige Frage nicht zur ent- 
giltigen Entscheidung bringen wollte. Nur so weit, als meine 
eigenen Versuche hiezu Anla®B bieten, soll im Verlauf dieser 
Abhandlung auf diese Seite der d4lteren Solaninforschung ein- 
gegangen werden. 





1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 36 (1903), 3204. 
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Hingegen méchte ich dem Bericht tiber meine Beobach- 
tungen eine kurze Zusammenstellung dessen vorangehen 
lassen, was bisher tiber den Zuckeranteil des Solanins bekannt 
geworden ist. 

Der Glukosidcharakter des Solanins wurde zuerst von 
Zwenger und Kind! und unabhangig von diesen von 
V. Gmelin? erkannt. 

Nach letzterem liefert Solanim bei der Hydrolyse 65:3°/, 
monosaccharidartiger Substanz, nach Fehling bestimmt und 
als d-Glukose berechnet. Erstere haben den Zucker krystal- 
lisiert erhalten und geben an, da er der geistigen Gahrung 
fahig sei, bei 100° C. schmelze und die Formel C,H,,O,, dem- 
nach die des Dextrosehydrats zeige. Ob sie neben kristalli- 
sierten auch amorphen Zucker erhalten haben, ist aus ihren 
Angaben nicht zu ersehen. 

Hilger und Martin® erhielten 36°/, des Solanin als 
Zucker, gleichfalls als Dextrose berechnet. In eine genauere 
Untersuchung des Zuckers haben sie sich nicht eingelassen. 

Erst Firbas* hat den Solaninzucker einer eingehenderen 
Untersuchung unterzogen, ohne sie jedoch zu Ende zu fiihren. 
Nach ihm liefern 100 Teile des bei 100° getrockneten Solanins 
im Mittel 31:5 Teile Zucker, der mittels Fehling’scher Lésung 
unter Anwendung des besonders festgestellten Reduktions- 
faktors bestimmt wurde. Der Solaninzucker besaf ein merklich 
schwacheres Reduktionsvermégen als Dextrose. Die Elementar- 
analyse fiihrte zur Formel C,H,,O,. Das Phenylosazon schmolz 
nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 199°. Der Zucker 
lieferte, nach Tollens mit Salpetersdure oxydiert, weder Zucker- 
sdure noch Schleimsdure. Das spezifische Rotationsvermégen 
betrug + 28°6°. Das Produkt konnte auf keine Weise zum Kri- 
Stallisieren gebracht werden. Aus alldem schloB Firbas, daf 
der Zucker entweder von d-Glukose verschieden sei oder, falls 
solche darin vorhanden, noch ein anderes Saccharid enthalte. 





1 Annalen der Chemie und Physik, 778 (1861) 129; vergl. ibid 709 (1859), 
244 und 123 (1865) 341. 

2 Annalen der Chemie und Physik, 1/0 (1859), 167. 

3 Annalen der Chemie und Physik, 795 (1879), 317. 

4 Monatshefte fiir Chemie, 70 (1889), 541. 
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Einen wesentlichen Fortschritt brachten die Untersu- 
chungen von Votocek und seinen Mitarbeitern iiber die 
Zuckerkomponenten des Solanins. Vorerst zeigte Votocek', 
da8 der aus Solanin gewonnene Zuckersirup, mit Salzsaure 
destilliert, Methylfurfurol bildet, im sauren Destillat mittels 
seines charakteristischen ziegelroten Phloroglucids nachweis- 
bar und auch quantitativ bestimmbar. Damit war erwiesen, dafi 
sich unter den hydrolitischen Spaltungsprodukten des Solanins 
eine Methylpentose befindet, deren Art noch zu ermitteln blieb. 

In Fortsetzung dieser Arbeit hat Ferdinand Schulz? aus 
100 Teilen Solanin im Mittel 42°4 Zucker, berechnet als 
Dextrose, erhalten und mittels der Methode von Votoéek in 
100 Teilen des Solaninzuckergemenges 46°3 bis 50°3 Teile 
Methylpentose vorgefunden. Der rohe Zuckersirup lieferte ihm 
ein Phenylosazongemenge, das durch Aceton in einen schwer- 
und einen leichtléslichen Anteil zerlegt werden konnte. Ersterer 
zeigte den Schmelzpunkt 207° bis 208° sowie die Zusammen- 
setzung eines Phenylhexosazons, war daher mit Phenyldextro- 
sazon identisch.® Letzterer schmolz bei 168° und war annéhernd 
wie ein Phenylmethylpentosazon zusammengesetzt. Phenyl- 
rhamnosazon schmilzt bei 180°, Phenylrhodeosazon bei 170°, 
Phenylfukosazon bei 159°, Phenylchinovosazon bei 193° bis 
194°, 

Der Schmelzpunkt des erhaltenen Methylpentosazons 
deutete demnach auf die von Voto¢éek* entdeckte Rhodeose. 
Indes vermochte Schulz aus dem Zuckersirup nicht das fiir 
diese Methylpentose charakteristische Diphenylhydrazon zu 
gewinnen und ebensowenig die mittels ihres schwerléslichen 
Phenylhydrazons so leicht auffindbare Mannose nachzuweisen. 
Unter der allerdings nicht geniigend fundierten Annahme, daf 
im Rohzucker nur eine einzige Hexose enthalten und da8 diese 
die d-Glukose sei, berechnete er aus dem _ spezifischen 
Rotationsvermégen des Solaninzuckers, von ihm mit + 32°4° 





1 Zeitschr. fiir die Zuckerind. in BGhmen, 24 (1899 bis 1900), 247. 

* Ebenda, 25 (1900 bis 1901), 89. 

3 Bekanntlich liefern d- und J-Glukose, d- und /-Fruktose, d- und ]-Man- 
nose ein gleichschmelzendes Phenylosazon. 

4 Zeitschr. fiir die Zuckerind. in Béhmen, 24 (1899 bis 1900), 252. 
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festgestellt, und aus seinem oben mitgeteilten Gehalt an Methyl- 
pentose fiir letztere das spezifische Drehungsvermégen + 9°6°, 
wahrend es fiir Rhamnose + 9°3 betragt. Trotz des abwei- 
chenden Schmelzpunktes des Phenylmethylpentosazons und 
der hervorgehobenen Unsicherheit beziiglich des Nachweises 
der Dextrose, entschlo8 er sich, den Solaninzucker fiir ein 
aquimolekulares Gemenge von d-Glukose und Rhamnose zu 
erklaren. 

Die Weiterfiihrung der Untersuchung durch Votoéek und 
Vondracek? fallt in die Zeit, wahrend der ich mich bereits mit 
dem Solanin beschdaftigt habe. Sie erbrachte den Beweis, daf die 
oben formulierte Annahme betreffs der d-Glukose nicht zutrifft, 
denn die beiden Autoren fanden nun, da der Solaninzucker 
leicht ein Methylphenylhydrazon einer Hexose liefert, das von 
heiBem Alkohol wenig, von kaltem fast gar nicht gelést wird 
und bei 187° schmilzt. Das analoge Hydrazon der d-Glukose 
zeigt diese Eigenschaften nicht. Es war somit eine von 
Dextrose verschiedene Hexose nachgewiesen. Nebenher gelang 
es beim Verdunsten der alkoholischen Lésung des Sirups 
durch Impfen mit kristallisierter Dextrose sparliche Mengen 
einer kristallinischen, Kupferlésung reduzierender Substanz zu 
isolieren, die bei 85° bis 90° schmolz und daher als Dextrose 
erklart wurde, was als unsicher bezeichnet werden mu®, da der 
Schmelzpunkt des Dextrosehydrats bekanntlich nicht charak- 
teristisch ist. 

Aus der Mutterlauge des kristallisierten Zuckers versuchten 
Votocek und Vondraéek ein Benzylphenylhydrazon zu 
gewinnen. Beim ersten Versuch erhielten sie eines vom 
Schmelzpunkt 121°, nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol, beim zweiten, bei dem sie von einer sechsmal so 
groBen Solaninmenge ausgingen, schmolz das Benzylpheny]l- 
hydrazon nach zweimaligem Umkristallisieren bei 114°. Das 
Benzylphenylhydrazon der Rhatmmnose schmilzt bei 121°. 

Beziiglich der Hexose kamen die Autoren zum Schluf®, 
da8 sie tberhaupt keine Glukose ist oder daf neben der 
Glukose noch eine andere Hexose vorhanden ist, deren weiteres 





1 Zeitschr. fiir die Zuckerind. in B6hmen, 25 (1902 bis 1903). 
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Studium sie sich vorbehielten. Damit erscheint der von Fer- 
dinand Schulz versuchte polarimetrische Nachweis der 
Rhamnose preisgegeben, ohne dai deren Gegenwart im Ge- 
menge der Solaninzucker durch anderweitige Beobachtungen 
geniigend sichergestellt ist. 

Dem gegentiber darf ich als eines der wesentlichen Ergeb- 
nisse meiner Untersuchung die Reindarstellung der Rhamnose 
aus dem Hydrolysat des Solanins und ihre sichere Identifi- 
zierung bezeichnen. Weniger gliicklich war ich beziiglich des 
Traubenzuckers. Der von mir durchgefiihrte indirekte Nach- 
weis ist zwar anscheinend vollkommen gelungen, infolge eines 
zu spat bemerkten Versdumnisses jedoch, das sich ohne Wieder- 
holung der beziiglichen Versuche nicht wieder gut machen 
laBt, mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. 

Das Vorhandensein des von Votocek und Vondracek 
entdeckten und durch sein schwerldsliches Methylphenyl- 
hydrazon charakterisierten Saccharids im Solaninzucker- 
gemenge, das in jiingster Zeit! von ihnen als d-Galaktose 
erkannt wurde, kann ich bestatigen, doch weicht der von mir 
beobachtete Schmelzpunkt (173° bis 175°) des Methylphenyl- 
hydrazons betrachtlich von dem seitens der genannten Autoren 
angegebenen (187°) ab und stimmt auch nicht mit dem von 
Lobry de Bruyn und van Ekenstein? beobachteten 
Schmelzpunkt des d-Galaktose-Methylphenylhydrazons (180°) 
iiberein. Da einerseits Votocek und Vondraéek aus ihrem 
Methylphenylhydrazon den zugehérigen Zucker dargestellt 
und in allen charakteristischen Eigenschaften mit denen der 
Galaktose tbereinstimmend gefunden haben, andrerseits ich 
mit Riicksicht auf die zu Tage getretene Differenz die Schmelz- 
punktbestimmung mit jeder gebotenen und gegen Irrtum 
schiitzenden Vorsicht ausgefiihrt habe, ist zu vermuten, da 
das Methylphenylhydrazon der d-Galaktose bei Abanderung 
der Darstellungsweise in zwei, vielleicht auch mehr, stereo- 
chemisch isomeren Modifikationen erhalten wird, Ahnlich wie 
dies schon bei den Hydrazonen der d-Glukose beobachtet 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 36 (1903), 4373. 
2 Recueil trav., 75, 225. 
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worden ist. Um die Richtigkeit dieser Vermutung zu erweisen, 
hatte ich das Methylphenylhydrazon aus reiner d-Galaktose 
nach der Art Lobry de Bruyn’s und van Ekenstein, 
Votocek und Vondraceks und nach meiner eigenen neu 
darstellen und diese Praparate einer vergleichenden Unter- 
suchung unterziehen miissen. Da ich jedoch durch auSere Um- 
stande gendtigt war, meine Arbeit zu unterbrechen, bleibt dies 
besonderen im chemischen Laboratorium der Hochschule fiir 
Bodenkultur auszufitihrenden Versuchen vorbehalten. 

AuBer Rhamnose und d-Galaktose, die bestimmt, und 
d-Glukose, die héchst wahrscheinlich bei der Hydrolyse des 
Solanins entstehen, tritt —- abgesehen vom Solanidin — min- 
destens noch ein Spaltprodukt auf, das, amorph und in Wasser 
leicht léslich, von den genannten Zuckerarten nicht leicht zu 
trennen ist. Die Reindarstellung und Untersuchung dieser Sub- 
stanz! wiirde einen mir gegenwdartig unerschwinglichen Auf- 
wand an Zeit und Material voraussetzen. 

Die von Hilger und Merkens? behauptete Bildung von 
Crotonaldehyd bei Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure 
auf Solanin kann ich nicht bestatigen und ebensowenig die von 


ihnen aufgestellten Formeln C,,H,,NO,, fiir Solanin und 
C,,H,,NO, fiir Solanidin. 

Die von mir erhaltenen Analysenwerte stimmen gut mit 
den von Firbas® verdffentlichten tiberein. Sie schlieBen die 
von dlteren Autoren sowie die von Hilger und Merkens 
berechneten Formeln aus, ebenso die von Cazeneuve und 


Breteau*. 


Solanin. 


Mein Ausgangsmaterial war das »Solanin. puriss. cryst., 
frei von Solanidin und amorphen Basen<, von E. Merck in 
Darmstadt. Die Beschaffenheit des Praparates entsprach voll- 
kommen der zitierten Bezeichnung. Es war in verdiinnter Salz- 


1 Vermutlich ein komplexes Saccharid. | 

2 Berichte der deutschen chem. Ges., 36 (1903), 3204. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 1/889, 541. 

4 Comptes r., 128 (1899), 887. 
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sdure leicht und klar ldslich, enthielt somit tatsachlich kein 
Solanidin. Sein Schmelzpunkt lag bei 242° C. und stieg nach 
Umkristallisieren aus 85°/, Alkohol auf 244° in Ubereinstim- 
mung mit der Angabe von Firbas', wahrend Cazeneuve 
und Breteau 250°, Votocek und Vondraéek 240° fanden. 
Aus der heiSen alkoholischen Lésung schied sich die Base in 
kleinen, daher kristallographisch nicht bestimmbaren sechs- 
seitigen Nadeln aus, die zu sternférmigen Drusen vereinigt 
waren. (Siehe Fig. 1.) Die Gegenwart des amorphen Solaneins 
war beim Umkristallisieren nicht wahrzunehmen. 





Fig. 1. 


Die bei 100° getrocknete Verbindung ergab, nach Dennstedt 
verbrannt, nachstehende Werte: 


I. 0°2132 g Substanz lieferten 0°4768 g CO, und 0-1703 g 
H,O, entsprechend 0-°1301 g C und 0°01904 g H. 

HI. 0°2200 g Substanz lieferten 0°4904 g CO, und 0°1765 8 
H,O entsprechend 0° 1337 g C und 0°01973 g H. 


1 Die von Vorgaingern Firbas stammenden abweichenden Schmelz- 
punktangaben sind zu verwerfen, weil sie sich auf unzweifelhaft solanein- und 
solanidinhaltiges Material beziehen. 
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Der Stickstoff wurde nach Kjeldahl bestimmt, da 
durch Firbas die Zuldssigkeit dieser Methode fiir die 
Analyse des Solanins erwiesen worden ist. 


Ill. Das aus 1°0045 g getrockneter Substanz entstandene 


NH, neutralisierte 8°4 cm* titrierter Salzsiure = 
8°4 x 0:00436 g HCl, entsprechend 0°0141 g N. 


IV. Das aus 0°9902 g getrockneter Substanz entstandene NH, 


neutralisierte 8° 7cm’ titrierter Salzsdure = 8°7 « 0°00436¢ 
HCl, entsprechend 0°01456 g N. 


In 100 Teilen gefunden: 


1. 2. 3. 4. Mitte! 
C....61:02 60°77 fants a 60°90 
H.... 8°93 8-97 “a _ 8-95 
). eae Ree om 1°40 1°47 1°43 


Zum Vergleich lasse ich die von Firbas und den neueren 


Autoren gefundenen Mittelwerte folgen, ebenso die aus den in 
neuerer Zeit aufgestellten Solaninformeln berechneten Werte, 
obzwar ich glaube, da die Frage nach der Zusammensetzung 
des unzweifelhaft hochmolekularen Solanins definitiv nicht 
durch die blo®Se Elementaranalyse, sondern nur durch das 


Studium seiner Umsetzungen Zu lésen ist. 





Cazeneuve Hilger 
F. Schulze Firbas und und 
Breteau Merkens 
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1 Nach Kjedahl, 2) nach Dumas, 3) Methode nicht ersichtlich. 
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Zur Kenntnis des Solanins. 


Der von Cazeneuve und Breteau behauptete Stick- 
stoffgehalt, nahezu das Doppelte dessen, was die itibrigen 
Autoren! gefunden haben, steht ganz vereinzelt da und 
erscheint daher recht unwahrscheinlich. Das Gleiche gilt von 
der hohen Wasserstoffzahl von Hilger und Merkens. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung des Solanins auf 
kryoskopischem oder ebullioskopischem Wege ist infolge 
seiner geringen Loslichkeit in den gebrauchlichen indifferenten 
Lésungsmitteln erschwert. Sie wurde daher gar nicht versucht. 


Solanidin. 


In kleinen Anteilen wurden insgesamt 115 g reinen Sola- 
nins mit zweiprozentiger Schwefelsdure (1 Teil Solanin, 























10 Teile Saéure) so lange am RiickfluBkiihler gekocht, bis sich 
die Fliissigkeit gelblich farbte und das vom Solanidinsulfat 
kalt abgesaugte klare Filtrat beim neuerlichen Kochen kein 
neues Solanidinsulfat ausschied. Dies dauerte vier Stunden. 
Nur bei einer der Portionen, auf die ich spater noch zuriick- 





1 Vergleiche auch die von Firbas gegebene Zusammenstellung. 
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454 J. Wittmann, 


komme, wurde nach inzwischen vorgenommener polarimetri- 
scher Probe das Koclren noch weitere vier Stunden fortgesetzt. 
Das Filtrat vom Solanidinsulfat wurde samt Waschwéassern, 
wie weiter unten beschrieben, auf Zucker verarbeitet, das Sulfat 
nach dem Waschen mit kaltem Wasser in verdiinntes warmes 
Ammoniak eingetragen. Das so gewonnene Solanidin war 
jedoch noch SO,haltig. Es wurde daher in heifem Alkohol 
gelést, mit Ammoniak versetzt und erkalten gelassen. Die 
Ausscheidung ergab nach dem Trocknen an der Luft und Um- 
krystallisieren aus kochendem Ather fast weife, schéne Krystall- 
nadeln des Solanidins. (Siehe Fig. 2, p. 453.) Dieses schmolz 
bei 207° C. Firbas fand 191° und Martin?! 207°. 

Die bei 100° getrocknete Verbindung ergab bei der Ver- 
brennung nach Dennstedt: 


I. Aus 0°1046 g Substanz 0:3131 g CO, und 0°1004 g H,O 
entsprechend 0°0853 g C und 0°01123 g H. 

II. aus 0° 1590 g Substanz 0°4745 g CO, und 0°1522 g H,O 
entsprechend 0: 1293 g C und 0°01702 g H,O. 


Bei der Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl neutra- 
lisierte 


III. Das aus 1°0402g¢ getrockneter Substanz entstandene 
Ammoniak 15°2 cm’ titrierter Salzsaure = 15°2 XK 0°00436 g 
HCl, entsprechend 0°0255 g N, 

IV. das aus 1°1143g getrockneter Substanz entstandene 
Ammoniak 17°3 cm’ titrierter Salzsaure = 17°3 x 0°00436 g 
HCl, entsprechend 0°029 gN. 


In 100 Teilen: 


i 1. Il. IL. IV. 
CA. diate 81°54 81°32 — — 
RS Fr 10°73 10°70 — — 
Na. sdvones - — -- 2°45 2-60 


Zum Vergleich mégen die nachstehenden Zahlen (Mittel- 
werte) anderer Autoren und die den Formeln von Firbas 
entsprechenden Zahlen dienen. 





1 Ann. der Chem. u. Pharm., 195, 317. 
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Auch beziiglich des Solanidins steht somit mein ana- 
lytisches Resultat in guter Ubereinstimmung mit dem von 
Firbas, weicht aber von denen der tibrigen Autoren bedeutend 
ab. Firbas hat fiir das Solanidin die Formeln C,,H,,NO, und 
C,,H,,NO, in Betracht gezogen, augenscheinlich aber, trotz 
der um eine Nuance schlechteren Ubereinstimmung mit den 
Analysenwerten, ersterer den Vorzug gegeben. Die letzte Ent- 
scheidung wird wohl erst der systematische Abbau des Sola- 
nidinmolektuls bringen. Immerhin habe ich versucht, das Mole- 
kulargewicht des Solanidins mittels der Siedemethode zu 
bestimmen. Als Lésungsmittel verwendete ich reines trockenes 
Chloroform, dessen molekulare Siedepunktserhéhung mit 35°9° 
in Rechnung gestellt wurde. 


Geldste * Siedepunkt- Molekular- 
Substanz LSsungsmittel erhoéhung gewicht 
O° 1988 g 30°37 0*038° 618 
0°4110¢g 30°12 0:084—0-089° 963 


im Mittel 0°087 


Die Bestimmung war dadurch erschwert, da8 das Chloro- 
form trotz der verwendeten Platintetraeder nicht ganz regel- 





1) Nach Will-Varentrap. %) Nach Kjeldahl. 4) Methode nicht 
ersichtlich. 
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ma$ig sott, wie am Gang des Thermometers wahrzu- 
nehmen war. 

Da sich in der Literatur die Angabe vorfindet, da das 
Solanidin sich bei gewdhnlichem Druck teilweise unzersetzt 
sublimieren la8t, schien es nicht aussichtslos, sein Molekular- 
gewicht durch Vergasung bei sehr niedrigem Druck nach dem 
Verfahren von O. Bleier und L. Kohn! zu versuchen. Da 
das Laboratorium, in dem meine Untersuchung ausgeftihrt 
wurde, tber die hiezu nétigen Behelfe nicht verfiigte, war 
Herr Dr. A. Franke am II. chemischen Laboratorium der 
Universitat Wien tiber Ersuchen von Herrn Professor Dr. 
S. Zeisel so freundlich, die Bestimmung zu tbernehmen, 
wofiir ich Herrn Dr. Franke bestens danke. Seiner miindlichen 
Mitteilung zufolge erwies sich jedoch die genannte Methode 
auf das Solanidin nicht anwendbar, da es sich beim Erhitzen 
im Bleier-Kohn’schen Apparat bei einem Druck von 2 mm 


teilweise zersetzte. 


Die angebliche Bildung von Crotonaldehyd bei der 
Hydrolyse des Solanins. 


Unmittelbar nach dem Erscheinen der bereits zitierten 
Notiz von Hilger und Merkens?® habe ich einen besonderen 
Versuch angestellt, der so angelegt war, dafS eine selbst sehr 
kleine Menge Crotonaldehyds meiner Wahrnehmung nicht 
hatte entgehen kénnen. Die Beschreibung dieses Versuches 
und seine Ergebnisse wurden von S. Zeisel und J.Wittmann 
unter dem Titel: »Zur Kenntnis des Solanins« in den Berichten 
der Deutschen chemischen Gesellschaft, 36 (1903), 3554, ver6ffent- 
licht. Daraus ergibt sich zur Gentige die vollstandige Unhalt- 
barkeit der Behauptung von der Bildung des Crotonaldehyds 
aus Solanin, ganz abgesehen von der offenbaren Unglaub- 
wirdigkeit, die dem von Hilger und Merkens beschriebenen 
Nachweis dieses Spaltproduktes auch sonst noch anhaftet. 





1 Monatshefte fiir Chemie, XX. (1899), 505 und 909. 
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 36, 3204 (1903). 




















Zur Kenntnis des Solanins. 


Die zuckerartigen Spaltprodukte des Solanins. 
a) Rhamnose. 


Nach anscheinend beendigter Hydrolyse des Solanins und 
nach dem Erkalten wurde vom ausgeschiedenen Solanidinsulfat 
abgesaugt und letzteres mit kaltem Wasser gewaschen. Das 
mit dem Waschwasser vereinigte Filtrat wurde mit chemisch 
reinstem Bariumkarbonat von Schwefelsdure befreit. Aus dem 
abfiltrierten und gewaschenen Gemenge von tberschiissigem 
Baryumkarbonat und Baryumsulfat konnte durch heifen Alko- 
hol noch etwas Solanidin gewonnen werden. Die zuckerhaltige 
Lésung wurde anfangs auf dem Wasserbade, spater im Vakuum 
iiber Schwefelsaure konzentriert. In dieser Weise wurden 115g 
Solanin in drei Portionen verarbeitet und so drei Sirupe 
erhalten, von denen blof einer nach mehrwéchentlichem Stehen 
Andeutungen von Kristallisation zeigte, die sich nach anhal- 
tendem Reiben mit dem Glasstab so weit verstarkten, daf 
schlieBlich eine ansehnliche Menge von Kristallchen in einer 
dicklichen Mutterlauge vorhanden war. Die beiden anderen 
Sirupportionen, mit diesen Kristallchen geimpft, schieden 
nun ebenfalls Kristalle ab. Nach dem Absaugen des Kristall- 
mehls wurde die braune dickliche Mutterlauge noch etwas 
konzentriert und unter anhaltendem Rihren vorerst in kleinen 
Anteilen mit 99prozentigem Alkohol versetzt. Jeder Alkohol- 
anteil bewirkte eine amorphe Ausscheidung, die sich nach 
den ersten Zusatzen immer wieder wahrend des Rihrens léste, 
nach spateren Zugaben aber bestehen blieb und sich bei weiterem 
Hinzufigen von Alkohol vermehrte. Mit dem Zusatz von 
Alkohol wurde innegehalten, sobald er eine weitere Vermehrung 
des xlebrigen Niederschlages nicht mehr bewirkte. Nun wurde 
in verschlossener Flasche stehen gelassen, bis sich die Lésung 
uber der Ausscheidung vollkommen geklart hatte, letztere 
abgegossen, vom Alkohol, anfangs durch Destillation, sodann 
durch Abdampfen unter wiederholtem Zusatz von etwas 
Wasser, befreit und die letzterhaltene kleine Menge dicklicher 
Lésung nach dem Impfen zur kristallisation hingestellt. Durch 
systematische Wiederholung der beschriebenen Operationen 
gelang es, aus der sirupdsen Mutterlauge der ersten Krystalli- 



























SR Se 


* 
~ 


wR Te -“ ay 















carr, 


-- BREE ep Air PEGS 


gg = 


ste 








— ee et ee ee me 





~ fen -- 


' eh 


wi on bts = ba, GR BARR RE OR Ae 
‘2 mt om ~ 


<a 








ee ee 








458 J. Wittmann, 


sation wiederholt noch kleine Mengen von teilweise kristalli- 
sierenden Anteilen zu gewinnen. Die vereinigten kristallinischen 
Produkte wurden in mdafig konzentrierter Lésung durch 
Schitteln mit Tierkohle in der Kalte entfarbt, konzentriert und 
so — immer unter schlieBlichem Impfen — umbkristallisiert. 
In dem MaBe, als das Produkt reiner wurde, nahm die Kristalli- 
sationsfahigkeit zu, bis schlieBlich die Abscheidung von kri- 
Stallen auch ohne Impfung vor sich ging. So wurde eine ganz 
farblose Partie neben einem fast ungefarbten Anteil, beide in 
schénen Kristallen, gewonnen, von denen die erste zur Identi- 
fizierung verwendet wurde. Die reinere Substanz schmolz in 
exsikkatortrockenem Zustand in einer zugeschmolzenen Kapil- 
lare bei einer Temperatursteigerung von 1° C. pro Minute 
zwischen 82° und 86°.! 

Die Verbrennung mit CuO ergab aus 0° 1953. ¢ exsikkator- 
trockener Substanz 0°2833 g CO, und 0°1327 ¢ H,O, ent- 
sprechend 0°0772 g C und 0:01484 g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHy40¢ 

—— ——— 
Ge. Foe. OP BUEE 39°52 39°54 
. Sree oer a 7°60 7°74 


0°3431 g obiger Substanz verloren bis zur Gewichts- 
konstanz bei 100° getrocknet 0°032 g, bei der Temperatur 
des siedenden Toluols noch weitere 0°0035 g. 


In Prozenten: 


Gefunden Berechnet fiir 
bei 100°, bei 110° C,H, ,O,—H,O 
A = ag Eg SS 
HO! oli 9°33 10:3 9°89 


Zur Ermittlung des optischen Drehungsvermégens der 
Verbindung wurde eine wasserige Lésung verwendet, die in 
13°008 g Lésung 0°9245 g oder 7:103 °/, Substanz ent- 





1 Der Schmelzpunkt der Rhamnose wurde beim Erhitzen in offener 
Kapillare infolge Wegganges von H,O von verschiedenen Beobachtern innerhalb 
weiter Grenzen schwankend gefunden, zwischen 70° und 105°, je nach lang- 
samerem oder rascherem Erhitzen. 
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hielt und bei 20° das spezifische Gewicht 1°0215 zeigte. Im 
Dezimeterrohr lenkte diese Lésung bei 20° die Schwingungs- 
ebene des polarisierten Lichtes um + 0°638° ab (Mittel von 
fiinf Ablesungen). Hieraus berechnet sich |a]#? = + 8°79°. 
Zur Messung diente der Landolt-Lippich’sche Apparat, der 
in Landolt »Das optische Drehungsvermégen etc.«, 2. Auflage, 
Seite 321, beschrieben ist. 

Weniger aus dem nicht charakteristischen Schmelzpunkt 
als aus der Elementaranalyse, dem Kristallwassergehalt und dem 
Rotationsvermdgen ergibt sich bereits mit ziemlicher Sicherheit 
die Identitéat der Verbindung mit Rhamnose. Im letztzitierten 
Werk von Landolt (S. 145) ist deren konstantes Drehungs- 
vermégen! mit + 8°5° angegeben bei einer Konzentration von 
3 bis 30°/,. Die in demselben Werk, S. 514, zitierten alteren 
Angaben, die sich auf Rhamnose aus Quercitrin, Xantho- 
rhamnin, Naringenin beziehen, bewegen sich zwischen +8:04° 
und + 8°83°. 

Die von Herrn Ph. Dr. Wilhelm Hammer, Assistenten der 
k. k. geologischen Reichsanstalt in Wien, dem ich hiemit fur 
seine Unterstiitzung bestens danke, ausgefiihrte  kristallo- 
graphische Messung ergab Folgendes: 

Die Kristalle erschienen unter dem Mikroskop tafelig nach 
dem Klinopinakoid und langgestreckt nach der c-Achse. Die 
Ausléschungsschiefe zu c betrug 40°; Spaltbarkeit war nach 
(010) vorhanden. Der $ 8 betrug im Mittel von acht Ablesungen 
03°. Websky? fand bei Rhamnose 8 = 52° 43’. 

Die von mir gewonnene Substanz reduzierte Fehling’sche 
Lésung und lieferte mit 12prozentiger Salzsdure destilliert 
Methylfurfurol, was nach entsprechender Konzentration des 
Destillates mittels mehrfach wiederholter Halbdestillation durch 
das von Votoécek beschriebene ziegelrote Phloroglucid, die 
gelbrote Farbung mit Anilinacetat und die Maquenne’sche 
Reaktion erkannt wurde. 

Ich méchte bei dieser Gelegenheit bemerken, dafi mein 
Solanin beim Kochen mit 12 prozentiger Salzsaure ein Destillat 





1 Nach Schnelle und Tollens; Liebigs Ann. 271, 64. 
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 18, 1318. 
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lieferte, in dem durch Phloroglucin kein roter, sondern ein 
kaffeebrauner Niederschlag entstand, offenbar weil nicht blof8 
Methylfurfurol, sondern daneben auch Furfurol gebildet wurde. 

Endlich habe ich auch das Phenylosazon des kristalli- 
sierten Zuckers dargestellt. Es war kristallinisch, hatte die 
Farbe des gefallten Arsensulfids und schmolz bei raschem 
Erhitzen bei 179—180° C. Fischer und J. Tafel! fanden fiir 
Rhamnose-Phenylosazon 180°. 7 

Nach alldem ist es ganz unzweifelhaft, da8 unter den 
aus dem Solanin durch Hydrolyse entstandenen Zuckerarten 
sich Rhamnose befunden hat. 

Die aus 115 g auf diese Weise gewonnene Rhamnose wog 
8:5 g. Ohne einen durch einen Unfall hervorgerufenen Verlust 
hatte ich schatzungsweise 9 bis 95 g erhalten. Die auf keine 
Weise mehr ohne chemischen Ejingriff kristallisierenden siru- 
pdsen Mutterlaugen der Rhamnose enthielten von dieser — 
wie weiter unten gezeigt werden wird — noch immer ansehn- 
liche Mengen. 


b) MiBlungener Dextrose-Nachweis. 


In der zitierten Mitteilung von Zeisel und Wittmann 
wird von einem vermeintlich gelungenen indirekten Nachweis 
der d-Glukose gesprochen. Er bestand in der Ermittlung des 
Trockensubstanzgehaltes und der spezifischen Rotation einer 
wasserigen Lésung, die den in Alkohol léslicheren Anteil des 
von Rhamnose so weit wie mdglich befreiten, unkristallisier- 
baren Zuckergemenges enthielt, vollstandiger Vergaérung dieser 
Lésung mit Frohberghefe, Bestimmung der Menge des vorhanden 
gewesenen garbaren Zuckers aus der entstandenen Alkohol- 
menge, Feststellung der Menge der unvergorenen Trocken- 
substanz und des spezifischen Rotationsvermégens derselben 
und Verwertung der gewonnenen Daten zur Berechnung des 
spezifischen Drehungsvermégens des vergorenen Zuckers 


nach der Formel 
[ } mn (A, + Ay) — A, [4], P 
[a], = A, 





1 Berichte der Deutschen chem. Ges., /88Z, 1091. 
2 Siehe Landolt, Optisches Drehungsvermégen, 2. Aufl., S. 214. 
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Indes hat es sich nachtragtich herausgestellt, daf das 
Ergebnis dieses Versuches nicht verwertbar ist, weil, abge- 
sehen von anderen Mangeln, verabséumt wurde, die nach 
Votocéek und auch nach meinen an einem anderen Anteil 
gemachten Beobachtungen vorhandene Galaktose zu entfernen, 
diese jedoch durch die verwendete Hefe gleichfalls vergoren 
H, H, 
kein schwer lésliches Hydrazon, war somit frei von Galaktose. 
Unter diesen Umstanden muf dieser Versuch des Dextrose- 
nachweises, obzwar an sich durchfithrbar, tatsachlich als mif6- 
lungen bezeichnet werden. ! 

Nach Zerstérung der Hexosen durch Garung, Entfernung 
des behufs Ausfallung etwa noch vorhandener Galaktose zuge- 
setzten asymmetrischen Methylphenylthydrazins mittels Benzal- 
dehyds, Wegkochen des letzteren, Ausschiitteln mit Ather, 
Entfarben mit Tierkohle, Konzentrieren bis zu Syrup und 
Impfen mit Rhamnose wurden von letzterer noch 3°3 ¢g 
kristallisiert gewonnen, im ganzen also 11°8 g Rhamnose aus 
115 g Solanin, mit Einschatzung des Seite 460 erw&hnten Ver- 
lustes etwa12°3 bis 12°8 g. NachGewinnung des letzterwahnten 
Rhamnoseanteiles verblieb noch immer eine betrachtliche Menge 
einer nicht kristallisierbaren zuckerartigen Substanz, die, ohne 
Zweifel noch rhamnosehaltig, der Hauptmenge nach doch von 
Rhamnose verschieden sein mufte und nach der vorausgegan- 
genen Behandlung auch keinerlei Hexose enthalten konnte. 

Ich vermute darin ein komplexes Saccharid oder auch ein 
Gemenge von zwei derartigen Kohlenhydraten, entstanden durch 
weniger weitgehende Hydrolyse des Solanins und werde weiter 
unten mitteilen, was mich zu dieser Vermutung veranlaBt. 


wird. Der unvergorene Zuckerrest lieferte mit 


c) Galaktose. 


Der in Alkohol weniger lésliche Anteil des nicht kristal- 
lisierenden Solaninzuckergemenges wurde in etwas Wasser 
gelést, mit Alkohol und schlieBlich mit einer alkoholischen 


1 Deshalb wurde hier von einer eingehenden Beschreibung der Versuche 
abgesehen. 
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Lésung von Methylphenylhydrazin versetzt. Bald schied sich 
eine reichliche Menge eines kristallinischen Niederschlages 
aus, der, nach eintégigem Verweilen in seiner Mutterlauge 
abgesaugt und mit Alkohol gewaschen, fast weif auf dem 
Filter blieb. Im Filtrat lieB sich ein Uberschu8 von Methyl- 
phenylhydrazin nachweisen. Die Verbindung war selbst in 
kochendem, reinem Holzgeist und Athylalkohol schwer, in den 
kalten Lésungsmitteln und in kaltem Wasser sehr schwer 
léslich. Aus heiSem Alkohol kristallierte sie in Blattchen, die 
unter dem Mikroskope in Form schéner, diinner, rektangularer 
Tafeln wahrgenommen wurden. Aus heifSem Wasser schieden 
sich anscheinend dieselben Formen, jedoch mehr in die Lange 
gestreckt, ab. Zusatz geringer Menge von Essigsaure erhdhte 
in auffalliger Weise die Léslichkeit der Substanz in heifem 
Wasser und hatte bei geniigender Konzentration die Aus- 
scheidung von Kristallen wahrend des Erkaltens zur Folge, 
die unter dem Mikroskop ein ganz verdndertes Bild darboten. 
An Stelle der rechtwinkeligen Tafeln waren Biischel und 
Rosetten getreten, deren Formelemente bei starkerer VergréBe- 
rung sich als Aggregate kleinerer Kristallchen erwiesen, an 
denen der rechte Winkel nicht wahrgenommen werden konnte. 
Das urspriingliche Praparat schmolz bei raschem Erhitzen bei 
173 bis 175°, nach Umkristallisieren aus Alkohol bei 174 bis 
175° unter den Anzeichen von Zersetzung: Braunfarbung und 
Gasentwicklung. In den Léslichkeitsverhdltnissen erinnert das 
von mir gewonnene Methylphenylhydrazon teilweise an das 
der Galaktose, wie es von van Eckenstein und Lobry de 
Bruyn! und neuerdings von Votoéek und Vondracek? 
beschrieben .wurde. Doch bestehen unverkennbare Unter- 
schiede, die die Vermutung rechtfertigen, daB dieses Hydrazon 
in mindestens zwei Modifikationen auftreten kann, je nachdem 
es mittels freien asymmetrischen Methylphenylhydrazins oder 
dessen Acetats und in letzterem Falle bei Gegenwart von weniger 
oder mehr freier Essigséure gewonnen wird. 

Um diese Ansicht zu begriinden, fiige ich meinen Angaben 
uber das schwerlésliche Methylphenylhydrazon die Beschrei- 





1 Rec. trav., 75, 225. 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 36 (1904), 4372. 
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bungen des analogen Galaktosederivats der genannten Autoren 
nebst Darstellungsmethoden bei. 

Van Eckenstein und Lobry de Bruyn stellten ihr 
Praparat aus konzentrierter heifer Lésung von Galaktose 
durch Zusatz der dquivalenten Menge von Methylphenyl- 
hydrazin, gelést in der molekularen Menge Essigsaure, dar. 
Sie erhielten es so als farblose Nadeln, in der Kalte sehr 
schwer léslich in Wasser und absolutem Alkohol, fast unléslich 
in absolutem Holzgeist, bei 180° schmelzend. 

Votoéek und Vondracek versetzten 3 g Solaninzucker- 
sirup mit 4 g Methylphenylhydrazin in 5cm*® Wasser und 
5 cm® Ejisessig! und saugen das kérnig ausgeschiedene 
Hydrazon nach 5 Stunden ab. Aus heifem Alkohol umkristal- 
lisiert, erhielten sie es in Bl4ttchen vom Schmelzpunkt 187°, 
fast unléslich in kaltem, wenig léslich in heifem Alkohol. Ein 
Methylphenylhydrazon von denselben Eigenschaften gewannen 
sie in gleicher Weise auch aus Galaktose. Ihr aus Solanin 
dargestelltes Praparat vermochten sie mittels Benzaldehyd in 
Galaktose umzuwandeln, die sie polarimetrisch, durch Ober- 
fiihrung in Schleimsdure, das Phenylosazon und den Schmelz- 
punkt identifizierten. 

Ich halte es nicht fiir tberfliissig zu bemerken, daBé 
das von mir beniitzte Thermometer nach der Schmelzpunkt- 
bestimmung mittels reinen Anilins geprift wurde. Es war 
ein in Zehntelgrade geteiltes exaktes Instrument aus Jenaer 
Glas mit verkiirzter Skala, von 140° bis 210° reichend. Bei 
einem reduzierten Barometerstand von 746 mm zeigte es 
den Siedepunkt des Anilins bei 183°2° (Quecksilberfaden 
ganz im Dampf), wahrend Briihl (1879) diesen Siedepunkt bei 
738mm Druck mit 182°6°, Thorpe (1880) mit 183°7° korr. 
angibt. Im Vergleich zu Briihl zeigt mein Thermometer um 
0°3° zu hoch, bezogen auf Thorpes Bestimmung vollkommen 
richtig. Bei meiner Schmelzpunktbestimmung befand sich das 
Thermometer mit seiner ganzen Lange im Schmelzraume. 

Ein abschlieBendes Urteil iiber die Existenz mehrerer 
Galaktose-Methylphenylhydrazone kann wohl erst durch eine 





1 Demnach einem sehr grofen UberschuB. 
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von reiner Galaktose ausgehende Untersuchung unter  ent- 
sprechender Variation der Darstellungsweise: des Derivates 
gewonnen werden. Auf dieses fiir mich abseits liegende Ziel 
gerichtete Versuche werden im chemischen Laboratorium der 
Hochschule fiir Bodenkultur ausgefiihrt:- werden. 


d) Anzeichen fiir die Anwesenheit sonstiger Zuckerarten im 
Solaninzuckergemenge. 


Die Mutterlauge des soeben besprochenen Methylphenyl- 
hydrazons wurde nach Entfernung des Alkohols und Auf- 
nehmen in Wasser behufs Beseitigung des Uberschusses des 
Methylphenylhydrazins und Zerlegung von léslichen Hydra- 
zonen mehrere Stunden am RickfluBkihler mit iuiberschiis- 
sigem Benzaldehyd. gekocht, der Uberschu8 des letzteren weg- 
gekocht, die restierende Lésung zur Entfernung von etwa 
vorhandener Benzoesadure mit Ather ausgeschiittelt, mit Tier- 
kohle in der Kalte entfarbt und bis zum Sirup konzentriert. 
Dieser wurde allmahlich mit so viel Alkohol vermischt, als er 
vertrug, ohne eine bleibende Ausscheidung zu geben. Durch 
Zusatz von Ather wurde nun eine Fallung F, und eine 
Lésung L, erhalten. Das Verfahren an letzterer nach Konzen- 
tration bis zur dicklichen Konsistenz wiederholt, lieferte eine 
zweite Ausscheidung F, und eine zweite Lésung L,, aus der 
sich durch Abdampfen und Impfen noch eine kleine Menge 
Rhamnose gewinnen lieB. In analoger Weise gelangte ich nach 
Absaugen der Rhamnose aus L, zuF, und L,. Durch diese 
Behandlung sollte die in diesem Zuckeranteil etwa noch vor- 
handene sowohl in Alkohol als in Ather-Alkohol lésliche Rham- 
nose abgetrennt und festgestelit werden, ob neben dieser und 
der durch Methylphenylhydrazon ausgeschiedenen Galaktose 
noch Zucker anderer Art zugegen seién. Dies war tatsachlich 
der Fall. Denn F, + Fy, + F, wurde in relativ ansehnlicher 
Menge erhalten. Behufs weiterer Reinigung wurden diese ver- 
einigten Ausscheidungen wiederholt mit 99prozentigem Alkohol 
durchgeknetet, nach je eintagigem Stehen von der alkoholischen 
Lésung getrennt, schlieBlich in Wasser gelést, mit Tierkohle 
entfarbt und im Vakuum anfangs neben Schwefelsaéure, spater 


neben Phosphorpentoxyd eingetrocknet. Kristallisation trat nicht 
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ein. Das’ Praparat wurde schlieBlich in Form einer schaumigen, 
gelblichen Masse gewonnen, die aus dem Exsikkator genommen, 
durch Bruchteile einer Minute zerreiblich war, aber schon 
wahrend des Herauskratzens aus der Schdle infolge von 
Wasseranziehung klebrig wurde. Zum Zwecke der polarime- 
trischen Untersuchung wurde es im Wageglischen unter zeit- 
weiligem Zerreiben im Vakuum tiber P,O, weiter getrocknet, 
bis schlieBlich Gewichtskonstanz erreicht wurde. 2°1058 g der 
trockenen Substanz, enthalten in 22-057 g wéasseriger Lésung 
von der Dichte 1-033 bei 15° C., zeigten bei 19° im Dezimeter- 
rohr einen Ablenkungswinkel von + 3°253° (Mittel von 10 Ab- 
lesungen) kurze Zeit nach Herstellung der Lésung. Nach 
24 Stunden zeigte sich die Ablenkung unverdndert. Dies ergibt 
|a]p = + 33°65 und die Abwesenheit multirotierenden Zuckers 
(Galaktose). Durch das optische Verhalten dieser Substanz 
erscheint zwar die Anwesenheit von d-Glukose um so weniger 
ausgeschlossen, als es mir gelungen ist, aus ihrem. bei der 
letzten Behandlung mit Alkohol in Lésung gegangene Anteile 
ein Phenylosazon.vom Aussehen des d-Glukosazons und dem 
Schmelzpunkt 198 bis 200° zu gewinnen, aber es ergibt sich, 
falls die Substanz teilweise aus Dextrose besteht, dai neben 
dieser noch eine andere Substanz von abweichenden optischen 
Eigenschaften vorhanden sein mu$. Daf diese Rhamnose sein 
k6nnte, ist nach der vorausgegangenen Behandlung so gut wie 
ausgeschlossen. Es ist vielmehr zu vermuten, daf es sich um 
eine komplexe Zuckerart handelt oder auch um deren zwei, 
die als Produkte der ersten Stufe der Hydrolyse des Solanins 
sich beim Vorschreiten derselben noch teilweise erhalten haben. 
Zu dieser Vermutung werde ich durch nachstehende Beobach- 
tung veranlaB$t. Die Hydrolyse einer der Solaninportionen habe 
ich nach vierstiindigem Erhitzen unterbrochen, um das optische 
Verhalten des in diesem Stadium entstandenen Zuckergemenges 
zu prifen. Dabei ergab sich aus der Konzentration der entstan- 
denen Lésung = 7-°29°/, ihrer Dichte bei 20° ='1-024, der 
Rohrlange = 20 cm und a = + 3°75° f{a]jp = + 25°09". 
Nach weiterem vierstiindigen Kochen des Restes der Reak- 
tionsfliissigkeit erhielt ich aus p = 3°27 °/,, d,, = 1:012, 
l= 20cm und a = 42°22 [a]p = +33. Da in beiden Fallen 
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die Lésungen durch die der polarimetrischen Beobachtung 
vorausgegangene Behandlung mit BaCO, von Solanidin und 
Solanin befreit waren, 146t sich die ungleich starke Aktivitat 
wohl kaum anders als durch eine weitere hydrolytische Ver- 
anderung eines wahrend der ersten vier Stunden entstandenen 
Polysaccharids erklaren. Nebenbei bemerkt, werden nun auch 
die weit auseinandergehenden Angaben verschiedener Autoren 
liber das Rotationsvermégen des Solaninzuckers verstandlich. 

Nach F irbasist[a]p des Solaninzuckergemenges + 28°62, 
nach Ferd. Schulz + 32°4. Offenbar wurde in beiden Fallen 
ungleich lange hydrolysiert. Genaue Zeitangaben fehlen bei 
beiden. Zur Annahme, da® das Solanin durch Saéure vorerst 
zu einem Polysaccharid gespalten wird und da® dieses in wei- 
terer Folge zu einfachen Zuckerarten zerfallt, fiihrt schon eine 
bloBe Erwagung. Nach Firbas — und meine eigenen Sola- 
nidinanalysen widersprechen dem nicht — enthalt das Solanidin 
zwei Hydroxyle. Dementsprechend verméchte es in glukosi- 
discher Art nur zwei Zuckermolekiille zu Solanin zu binden. Aus 
meinem Befund ergibt sich jedoch, da8 letzteres mindestens 
drei Zuckerarten abspaltet. Dies ist nur mdglich, wenn min- 
destens einer der beiden Hydroxylsauerstoffatome des Sola- 
nidins einen noch weiter zu einfacherem Zucker spaltbaren 
Polysaccharidrest bindet. Fiir diese SchluSfolgerung ist es 
belanglos, daf die Natur des dritten Zuckers bis nun noch 
nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte. 

Eine Fortsetzung der Untersuchung wird in diese immer- 
hin komplizierte Angelegenheit Klarheit bringen. Ich selbst bin 
durch auBere Umstande verhindert, die Arbeit zu vollstandigem 
Abschlu8 zu bringen. 

Ich fasse nun nochmals das Ergebnis meiner Untersuchung 
zusammen: 

1. Die von mir neuerdings festgestellte Zusammensetzung 
des Solanins und Solanidins steht im Einklang mit den von 
Firbas aufgestellten Formeln C,,H,,NO,, und C,,H,,NOQ,. 

2. Das ebullioskopisch festgestellte Molekulargewicht des 
Solanidins ist mit der Formel C,,H,,NO, vereinbar. 

3. Bei der Hydrolyse des Solanins entsteht neben Sola- 
nidin und Galaktose bestimmt Rhamnose und wahrscheinlich, 
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und zwar vor letzterer komplexer Zucker. Die Bildung der 
Dextrose vermochte ich nicht mit Sicherheit nachzuweisen. 

4. Es wurde erwiesen, da unter den Spaltungsprodukten 
des Solanins sich der Crotonaldehyd nicht befindet. 





Urspriinglich war auf Anregung des Herrn Prof. Dr. S. 
Zeisel eine gemeinsame gréBere Arbeit tiber die Alkaloide der 
Kartoffeltriebe geplant. Da ich durch dufere Umstande ver- 
hindert bin, an dieser Arbeit weiter teilzunehmen, so habe ich 
mit Zustimmung des Herrn Professors hiemit meine Versuche 
und deren Ergebnisse gesondert verdéffentlicht. Es sei mir zum 
Schlu8 gestattet, einer angenehmen Pflicht nachzukommen, in- 
dem ich Herrn Prof. Zeisel vielmals danke fiir die Erlaubnis, 
diese meine Arbeit wahrend meiner Assistentenzeit an der 
botanischen Lehrkanzel der Hochschule fiir Bodenkultur in 
seinem Laboratorium ausfiihren zu diirfen, sowie fiir die 
weitgehende Férderung, die er meiner Untersuchung hat an- 
gedeihen lassen. 
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Urpriifung der mafianalytischen Chamaleon- 
lésung mittels Silber 


von 


K. Hopfgartner. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Innsbruck.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1906.) 


Die Zahl der Stoffe und Verfahren, welche zur Verwendung 
bei der Urpriifung von mafanalytischer Cham4aleonlésung vor- 
geschlagen wurden, ist schon recht betraichtlich und vergréfert 
sich noch immer. 

Der Abhandlung von Vanino und Seitter: »Die Maf- 
fliissigkeiten und Urtitersubstanzen in der Literatur«! ist zu 
entnehmen, da®8 bis zum Jahre 1902 etwa 16 bis 20 Verfahren, 
je nachdem man die Grenzlinien zwischen neuer Methode und 
Modifikation einer schon bekannten zu ziehen geneigt ist, zu 
diesem Zweck angegeben worden waren. Allerdings sind 
darunter einige wenige, welche nicht als Urpriifung im strengen 
Sinne bezeichnet werden kénnen, da sie andere titrierte 
Lésungen beniitzen. Seitdem hat sich ihre Anzahl noch weiter 
vermehrt. So wurde noch im gleichen Jahre von C. Rtist? 
die Verwendung von Manganoxalat vorgeschlagen. 

Das mite sicherlich als deutliches Zeichen dafiir auf- 
gefaBt werden, dafi keine der Methoden allgemein  befriedigt 
hat, auch wenn nicht einige ausfiihrlichere kritische Unter- 
suchungen® sowie zahlreiche gelegentliche Bemerkungen in 
Lehrbiichern der Mafanalyse und in Abhandlungen es aus- 
driicklich bestatigten. Man kann in der Tat sagen, da den- 





i Z. analyt. Chemie, 4/, 168 ff. 

2 Z. analyt. Chemie, 47, 606. 

3 Vergl. Thiele und Deckert, Z. f. angew. Chem., 74, 1233, und Z. 
analyt. Chemie, 42, 174, ferner Skrabal, Z. analyt. Chemie, 42, 359. 
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jenigen Verfahren zur Urpriifung, welche nach den Belegzahlen 
genaue und sichere Werte liefern, in der Regel entgegen- 
gehalten wird, sie seien aus dem einen oder dem anderen 
Grunde fiir die haufigere Anwendung im analytischen Labora- 
torium nicht gerade bequem, sei es, da sie Apparate erfordern, 
welche nicht immer zur Hand sind und selbst wieder eine 
Priifung ihrer Genauigkeit verlangen, wie das z. B. beim gas- 
volumetrischen Verfahren der Fall ist, sei es, daB sie umstind- 
lichere Vorarbeiten zum Zweck der Reindarstellung des 
Urpriifungsstoffes nétig machen. Gegen manche der 6fter 
gebrauchten Schnellmethoden aber kann mit Recht eingewendet 
werden, da8 sie wenig sichere Ergebnisse liefern, weil man 
der tadellosen Beschaffenheit der dazu beniitzten Stoffe nicht 
geniigend vertrauen kann, gegen andere, da8 die dabei benititzten 
chemischen Vorginge abseits von dem liegen, zu welchem die 
Permanganatlésung am haufigsten verwendet wird, der Oxy- 
dation von Ferro- zu Ferrisalz. 

Im folgenden soll nun die Aufmerksamkeit auf ein Ver- 
fahren zur Urpriifung der maBanalytischen Permanganatlésung 
gelenkt werden, welches nur Stoffe beniitzt, die in jedem 
analytischen Laboratorium ohnehin zu anderen Zwecken in 
genligender Reinheit vorratig sind und welches auBerdem in 
der Ausfiihrung nicht unbequemer ist als etwa die Auflésung 
von Blumendraht, jedoch wesentlich sicherere Ergebnisse 
liefert. 

Die erforderlichen Stoffe sind reines Silber, das zur 
Urpriifung anderer Lésungen ja vorhanden sein mu, und 
Eisenalaun Fe,(SO,),-+(NH,),SO,+24H,0, der frei von Chlor 
und Ferrosalz ebenfalls schon zu anderen Zwecken im Vorrat 
gehalten wird. 

Grundlage des Verfahrens ist die schon von Berzelius 
in seinem Lehrbuch (1827), UI. Bd., I. Abt. S. 9, angefiihrte 
Auflésung von Silber in Ferrisulfatlosung, wobei fiir jedes 
geléste Atomgewicht Silber ein Atomgewicht Eisen aus der 
Ferristufe in die Ferrostufe tibergeht. Die so gebildete Menge 
Ferrosalz wird dann in schwefelsaurer Lésung durch Kalium- 
permanganat wieder oxydiert. In neuerer Zeit diirfte dieser 
Vorgang wohl dadurch wieder allgemein in Erinnerung gebracht 
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worden sein, da8 Ostwald in den Grundlinien der anorgani- 
schen Chemie! ihn als Beispiel fiir die Uberfiihrung von 
metallischem Silber in Silberion verwendet, wobei das Ferriion 
eine Ladungseinheit abgibt und zu Ferroion wird. Er 1la8t sich 
unter der Voraussetzung, da z. B. Ferrisulfat verwendet wird, 
darstellen durch: 


2 Ag+Fe, (SO,),Ag, SO,+2 FeSO, 
oder einfacher und zugleich allgemeiner: 
Ag+Fe"=Ag'+Fe. 


Der Proze® ist, wie die Pfeile andeuten, umkehrbar. Das 
geht ja auch schon daraus hervor, dafi vielfach umgekehrt 
Silber aus seinen Salzen durch Ferrosulfat als Metall ausgefaillt 
wird. Es wird sich also mit anderen Worten bei Gegenwart 
von metallischem Silber zwischen Silber-, Ferro- und Ferri- 
ionen ein Gleichgewichtszustand ausbilden, der angendhert 
und schematisch durch 

C1 +g 
ragicr: 


—— 


dargestellt werden kann, wobei c,, ¢, und ¢, die Konzen- 
trationen der Silber-, Ferro- und Ferriionen und & eine Kon- 
stante bedeutet. 

Geht man demnach von einer Ferrisalzlésung aus, die 
sich in Beriihrung mit metallischem Silber befindet, so wird 
Silber in den Ionenzustand tibergefiihrt, indem sich Ferroionen 
bilden und die Zahl der Ferriionen abnimmt. Wenn ursprtinglich 
wenig metallisches Silber vorhanden war, so kann dieses auch 
ganz aufgezehrt, d. h. in den Ionenzustand tbergefihrt sein, 
bevor die dem Gleichgewicht entsprechende Konzentration an 
Silberionen erreicht ist. Immerhin ist aber auch in diesem 
Falle eine der in Lésung gegangenen Anzahl von Silberionen 
gleiche Zahl von Ferroionen gebildet. 

Setzt man an Stelle der nicht genau zu ermittelnden 
Konzentration der Ionen die analytischen Gesamtkonzen- 
trationen, berechnet auf 1 / ohne Riicksicht auf die Dissoziations- 
grade, so erhalt die Konstante 2 nach einer Anzahl von Vor- 





1A. a. O., Il. Auflage, S. 585. 
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versuchen, bei welchen : Eisenalaunlésungen, die zwischen 
O° 1 und 0:2 Grammatomgewichten Eisen enthielten, mit iiber- 
schiissigem, feinverteiltem Silber bei gewdhnlicher Temperatur 
bis zur Erreichung des Gleichgewichtes geschiittelt wurden, 
Werte zwischen 00-0035 und 0°004. Der Wert von &, in dieser 
Weise bestimmt, andert sich ein wenig mit den Konzentrationen 
selbst und hangt auch davon ab, ob reines Ferrisulfat oder 
Eisenalaun verwendet wird. Er wéachst rasch, wenn der 
Lésung steigende Mengen von Schwefelsiure hinzugefiigt 
werden. Selbstverstandlich ist die Temperatur von betracht- 
lichem Einflu8, und zwar steigt der Wert von & mit zunehmen- 
der Temperatur.' Fiir die angenaherte Abschatzung der von 
einer bestimmten Ferrisalzkonzentration in Lésung gebrachten 
Silbermenge soll der Kiirze halber der Wert k = 0-004 beniitzt 
werden. Dabei mu8 c, = c, sein. Geht man daher von einer 
Ferrisalzldsung mit der Konzentration c aus, die man mit 
Silber schiittelt, so gilt nach Erreichung des Gleichgewichtes 
c? = 0:°004 (c—c,) 
oder 








. 2 
c, = —0°0024, / 07008 0.004 c. 
V4 
Es kommt hier selbstverstandlich nur das positive Vor- 

zeichen der Wurzel in Betracht, da negative Werte fiir c,, also 
fiir die Konzentration des Silbers, keinen Sinn hatten. 
0-004? i 

r = 0:000004 gegeniiber 
0:004.c, was fiir angenaherte Rechnungen mdglich ist, solange 
¢ noch gro8 im Vergleich zu 0-004 ist, so erhalt man als 


Niaherungsformel: 
c, = —0°0024 \/0:004.c. 


1 Diese Versuche waren bis zu dem angegebenen vorliufigen Ergebnis 
abgeschlossen, als mir die vorliufige Mitteilung von Pissarjewsky Journ. 
russ. phys. chem. Ges. 35, 1204~--15 in dem Autoreferat des phys. chem. 
Centralbl. 1, 265 und dem Referat des chem. Centralbl. 1904, I, 1314 zuganglich 
wurde, welche ebenfalls dieses Gleichgewicht zum Gegenstand hat. Pissar- 
jewski verwendete nach diesen Notizen Eisenalaun nicht zu seinen Versuchen, 
bestimmte aber die Gleichgewichtskonstante in normaler Natriumsulfatlésung 
zu 0°00326 bei 25°. Das ist ein Wert, der sich dem oben gefundenen anniahert. 
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Schiittelt man also beispielsweise eine Lésung von Eisen- 
alaun mit 0°1 Grammatomgewicht Eisen im Liter bis zum 
Gleichgewicht mit metallischem Silber, so enthalt sie dann 
>7.==— 0002+ \/0-004 xX 0:1—0-018Grammatomgewichte, 
entsprechend ungefahr 1°9 g Silber neben gleichviel Gramm- 
atomgewichten Eisen in der Ferrostufe. Hatte man aber eine 
Eisenalaunlésung mit 0°2 Grammatomgewichten Eisen im 
Liter bentitzt, so muiBte die Konzentration der Silberionen beim 
Gleichgewicht auf rund 0°026 Grammatomgewichte steigen, 
entsprechend etwa 2°8 g Silber. 

Das ist unter dem Gesichtspunkte des Léslichkeits- 
produktes fiir Silber- und Sulfationen sehr gut mdglich, da 1 / 
reinen Wassers ja tiber 11g von Silbersulfat, entsprechend 
ungefahr 0°07 Grammatomgewichten Silber in Lésung halten 
kann? und die in den angenommenen Beispielen gleichzeitig 
vorhandenen anderen Sulfate die Ldslichkeit sicherlich nicht 
unter 0°026 Grammatomgewichte herabzusetzen vermdgen. 
Schiittelt man also eine Eisenalaunlésung von einer der oben 
angenommenen Konzentrationen mit 1°9, beziehungsweise 
2°8 g Silber oder weniger, so geht die ganze Menge allmdhlich 
in Lésung und gleichzeitig enthalt diese die genau gleiche 
Anzahl von Ferroionen. 

Darauf beruht das Verfahren. Man lést bei LuftabschluB 
eine gewogene Menge von Silber in einer hinreichend starken 
Lésung von Eisenalaun und titriert dann das gebildete, seiner 
Menge nach genau berechenbare Ferrosalz mit Kaliumperman- 
ganat. Daraus kann der Gehalt der Chamaleonlésung oder ihr 
»Eisenwert« berechnet werden. 

Da das Ferrisalz, wie ja auch ein Blick auf die Zahlen- 
beispiele lehrt, immer in betrachtlichem Uberschu8 vorhanden 
sein mu8 und die durch dessen Hydrolyse bewirkte braungelbe 
Farbung das Erkennen des Endpunktes bei der Titration mit 
der Permanganatlésung st6ren wiirde, drangt man diese durch 
reichlichen Zusatz von Schwefelsdure zuriick, wie dies ja 
immer in &hnlichen Fallen geschieht. Man erzielt dadurch 
aufierdem, wie erwahnt, den Vorteil, da die Konstante k wachst, 





1Gmelin-Kraut, Ll., 926. 
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eine gegebene Ferrisalzkonzentration also mehr Silber zu 
ionisieren vermag als ohne Séurezusatz. Ferner bewirkt man 
die Lésung bei Siedehitze, was ebenfalls ein Ansteigen von k 
gegentiber seinem Wert bei gewdhnlicher Temperatur zur 
Folge hat. Da man aber die Titration des gebildeten Ferro- 


salzes doch bei gewdhnlicher Temperatur vornehmen muB, 


so kann diese durch die Warme bedingte Erhéhung der 
Lésungsfahigkeit fiir Silber nur dazu ausgeniitzt werden, den 
Lésungsvorgang zu beschleunigen, nicht aber dazu, mit 
weniger Ferrisalz auszukommen. Denn beim Abkiihlen wiirde 
sich sonst so lange Silber wieder metallisch ausscheiden, bis 
die dem Gleichgewicht bei gewdhnlicher Temperatur ent- 
sprechende Konzentration erreicht ist. Wenn nun auch eine 
solche Fallung von Silber beim Abkiihlen den Versuch nicht 
gerade unbrauchbar macht, da die Ausscheidung sehr fein 
verteilt ist und sich beim Zunehmen der Ferrisalzkonzentration 
mit der fortschreitenden Titration des Ferrosalzes allmahlich 
wieder auflést, so entstehen dadurch doch Verzégerungen und 
manchmal eine gewisse Unsicherheit tiber das Ende der 
Titration. Es ist daher besser, mit solchen Konzentrationen 
des Eisenalauns zu arbeiten, da8 auch in der KA4lte alles Silber 
gelést bleibt. 

Was die Form des Silbers anlangt, so wurde am hdaufigsten 
solches verwendet, welches aus reinem Silbersulfat durch 
Fallen der heiBen Lésung mit chlorfreiem, in verdiinnter 
Schwefelsaéure geléstem Eisenvitriol gewonnen war. Dieses 
fein verteilte Silber lést sich sehr schnell in siedender, mit 
Schwefelsdure angesduerter Eisenalaunlésung. Die spater zu 
erwahnenden Mengen bis zu 2°5g erforderten z. B. héchstens 
20 Minuten bei lebhaftem Sieden. Neben diesem Praparat 
wurde noch elektrolytisch durch schwache Stréme aus konzen- 
trierter Silbernitratlbsung abgeschiedenes Silber und endlich 
noch Feinsilber in Blechform beniitzt. Diese beiden Formen 
bedurften etwas langeren Siedens in der Eisenalaunlésung, 
und zwar die gréBte davon verwendete Menge von 2°1 g etwa 
eine Stunde und zehn Minuten. Dabei ist jedoch zu bemerken, 
da8 das Silberblech absichtlich nicht fein zerschnitten, sondern 
in gré8eren Streifen eingetragen wurde. Durch Zerteilen in 
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erheblich kleinere Schnitzel lat sich diese Zeit noch sehr 
abkiirzen. Das Blech war ungefahr 11/, Zehntelmillimeter dick 
und enthielt 0°08°/, fremde Stoffe, darunter etwas Kupfer. Da 
dieses Metall in ahnlicher Weise auf Ferrisalzlé6sungen wirkt 
wie Silber, aber bei gleichem Gewicht mehr Ferriionen reduziert, 
so wurde keine Korrektur wegen dieser Fremdstoffe an den 
Resultaten angebracht. 

Zur Priifung der Methode wurden zwei Kaliumperman- 
ganatldsungen in gréSerem Vorrat hergestellt, eine verdiinnte 
mit etwa 1°7g und eine konzentrierte mit ungefahr 16 g im 
Liter. Beide Lésungen wurden zuerst in grofen Kolben einen 
Tag lang auf dem Wasserbad erhitzt, dann durch gegliihten 
und mit Chamdleonlésung ausgewaschenen Asbest filtriert und 
blieben hierauf bei Tageslicht, aber ohne jemals unmittelbar 
von der Sonne beschienen zu werden, noch eine Woche stehen, 
damit sie sicher den »Dauerzustand« erreicht hatten, bevor 
damit gearbeitet wiirde. Ihr Gehalt an Kaliumpermanganat 
wurde bei der ersten Gruppe von Versuchen gasvolumetrisch 
nach Lunge? bestimmt, bei der zweiten maffanalytisch unter 
Verwendung von elektrolytisch abgeschiedenem Eisen. 

Die MeBréhre des beniitzten Lunge’schen Gasvolumeters 
war durch Auswagen kalibriert. Die Ablesungen wurden selbst- 
verstandlich mit Sorgfalt vorgenommen, jedoch ohne ein Ablese- 
fernrohr dabei zu beniitzen. Auf die Verwendung des Reduk- 
tionsrohres wurde verzichtet, vielmehr das Volumen des Gases 
unter den Normalbedingungen jeweils berechnet. Die Tempe- 
ratur wurde dabei an einem geeichten Thermometer abgelesen, 
und das beniitzte Barometer mit Glasskala war mit den Instru- 
menten der hiesigen meteorologischen Station verglichen. 
Diese Vergleichung hatte der Vorstand des Institutes fir kos- 
mische Physik, Herr Professor Dr. W. Trabert, die Freund- 
lichkeit auszufiihren, wofiir ich ihm~auch an dieser Stelle 
meinen herzlichen Dank ausspreche. Um auch bei der ver- 
diinnten Permanganatlésung geniigend groSe Gasvolumina zu 
erhalten, wurde ein grd®Seres Anhangeflischchen verwendet. 
Die zum Abmessen beniitzten Pipetten wurden immer nach 


1 Chem. techn. Untersuchungsmeth., Bd. 1, S. 102 ff. 
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zwei Minuten ausgeblasen und das von ihnen unter diesen 
Bedingungen gelieferte Fliissigkeitsvolumen durch Auswagen 
ermittelt. Das Gewicht von 1 / Sauerstoff wurde zum Zweck 
der Umrechnung des gefundenen Gasvolumens in Gramm nach 
Morley zu 1°429 g angenommen. 


a) Verdiinnte Kaliumpermanganatlésung. 


Fiir die gasvolumetrische Bestimmung wurden jeweils 
Mengen von 130°59 cm*® der Permanganatlésung, 11 cm’ 
Wasserstoffsuperoxyd und 25 cm* verdiinnte Schwefelsaure 
(1:5) angewendet. Dabei wurden folgende auf 0°, 760 mm 
Barometerstand und Trockenheit reduzierte Gasvolumina 
erhalten: 


1. 79°12 cm 
2. 79°00 » 
3. 79°13 » 


im Mittel also 79°08 cm* Gas, entsprechend 0:11300 g Sauer- 
stoff oder 0° 22346 g KMnQ,. 

1000cm?’ dieser Kaliumpermanganatlésung enthielten daher 
11-7112 g KMnQg,, entsprechend 3°0222 g Eisen. 


b) Konzentrierte Kaliumpermanganatlésung. 


Zu den gasvolumetrischen Bestimmungen dienten jeweils 
19°97 cm*® der Kaliumpermanganatlésung, 15 cm’ Wasserstoff- 
superoxyd und 25 cm’® verdiinnte Schwefelsdure (1: 5). Dieses 
Volumen der Lésung lieferte folgende auf 0°, 760mm Baro- 
meterstand und Trockenheit reduzierte Sauerstoffmengen: 


1. 113°24 cm* 


2. 113°13 » 
3. 113°32 » 
4. 113°27 » 


im Mittel also 113°24 cm’ Gas, entsprechend 0° 16182 g Sauer- 
stoff oder 0°3200 g KMnQ,,. 

1000 cm? dieser Kaliumpermanganatlésung enthielten dem- 
nach 16°024 ¢ KMnQ,, entsprechend 28-300 g Eisen. 

Diese beiden Permanganatfliissigkeiten dienten nun zur 
Titration des Ferrosalzes, das sich beim Auflésen gewogener 
Silbermengen in Eisenalaunlésungen bildete. Indem das dem 
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Silber aquivalente Gewicht Eisen berechnet wurde, konnte 
aus den verbrauchten Kubikzentimetern der »Eisenwert« der 
Permanganatlésungen ermittelt und mit dem gasvolumetrisch 
festgestellten verglichen werden. 

Diesen Rechnungen liegen die Atom- und Molekular- 
gewichtszahlen der Ktister’schen Rechentafeln zu Grunde. 

Eine nach der abgewogenen Silbermenge bemessene 
Portion von chlor- und oxydulfreiem Eisenalaun, 195 bis 30 g, 
wurde in einem gerdumigen Kolben in mafig viel Wasser, 
150 bis 300cm’, gelost, stark mit konzentrierter reiner Schwefel- 
sdure angesduert und dann unter Einleiten eines langsamen 
Stromes gewaschener Kohlensaéure zum Sieden erhitzt. Nach 
kurzem Kochen wurde das Silber eingeworfen und, ohne den 
Kohlensdéurestrom zu unterbrechen, weiter erhitzt, bis alles 
gelost war. 

Nach dem Wegnehmen der Flamme wurde dann der 
Kkohlenséurestrom etwas verstaérkt und durch Einstellen in 
kaltes Wasser gekihlt, um die Intensitat der Farbung der 
Lésung herabzusetzen. Vor dem Titrieren wurde immer das 
Volumen der Lésung auf etwa 600cm’ gebracht durch Zusatz 
von ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser, dem auf 
je 100 cm* 10 cm’ konzentrierte Schwefelséure beigemischt 
waren. Von der verdiinnten Permanganatl6sung wurde, um 
mehrmaliges Anfillen der Biirette zu vermeiden, jeweils 
zunachst eine passende Menge mittels ausgewogener Pipetten 
zugesetzt und dann aus einer kalibrierten Biirette der erforder- 
liche Rest. 

Die Ablesungen geschahen ohne Schwimmer, Blenden 
oder ahnliche Hilfsmittel. Bentitzte man sie, so lieBe sich die 
Genauigkeit wohl noch etwas steigern. Die Ergebnisse der 
Titrationen sind folgende: 


a) Verdiinnte Permanganatlésung. 


|. Angewendet gefalltes Silber 0°6470 g = 0°33497 g 
Eisen, 150 cm* Wasser, 25 g Eisenalaun, 10 cm’ konzentrierte 
Schwefelsdure. 

Verbraucht 110:80cm* Permanganatlésung, daher Eisen- 
wert: 1000 cm* Lésung = 3°02382 g Eisen. 
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2. Angewendet gefalltes Silber 0°7506 g = 0°38861 g 
Eisen, 200 cm* Wasser, 20 g Eisenalaun, 15 cm’* konzentrierte 
Schwefelsaure. 

Verbraucht 128:54 cm*® Permanganatlésung, daher Eisen- 
wert: 1000 cm’ Lésung = 3:°0233 g Eisen. 

3. Angewendet gefalltes Silber 0°8200 g = 0°42453 g 
Eisen, 200 cm*® Wasser, 20 ¢ Eisenalaun, 5 cm’ konzentrierte 
Schwefelsdure. 

Verbraucht 140°22 cm’® Permanganatlésung, daher Eisen- 
wert: 1000 cm*® Lésung = 3°0276 g Eisen. 

4. Angewendet elektrolytisches Silber 0° 7334 g = 0°37970 g 
Eisen, 200 cm* Wasser, 15 g Eisenalaun, 15 cm*® konzentrierte 
Schwefelsaure. 

Verbraucht 125°50 cm* Permanganatlésung, daher Eisen- 
wert: 1000 cm’ Lésung = 3°0255 g Eisen. 


Es wurden also die Eisenwerte gefunden: 


3°0232 
3°0233 
3°0276 
3° 0255 


im Mittel 3°0249 g Eisen. Nach dem gasvolumetrischen Ver- 
fahren hatte sich der Mittelwert 3°0222 ergeben, demnach 
eine Differenz von 0°09°/,. 


b) Konzentrierte Permanganatlésung. 


1. Angewendet elektrolytisches Silber 1*8324¢ = 0°94868 g 
Kisen, 300 cm’ Wasser, 25 g Eisenalaun, 10 cm’ konzentrierte 
Schwefelsdure. 

Verbraucht 33°56 cm* Permanganatlésung, daher Eisen- 
wert: 1000 cm® = 28°268 ¢ Eisen. 

2. Angewendet Feinsilber in Blechform 2°1225¢ = 1°09888 ¢ 
Eisen, 250 cm® Wasser, 30 g Eisenalaun, 10 cm* konzentrierte 
Schwefelsaure. 

Verbraucht 38°85 cm* Permanganatlésung, daher Eisen- 
wert: 1000 cm*® = 28°285 g Eisen. 
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3. Angewendet gefalltes Silber 2°5365 g = 1°31324 g 
Eisen, 250 cm’ Wasser, 30 g Eisenalaun, 10 cm’ konzentrierte 
Schwefelsaure. 

Verbraucht 46°55 cm* Permanganatlésung, daher Eisen- 
wert: 1000 cm’ = 28-211 g Eisen. 

Es wurden also die Eisenwerte gefunden: 


28° 268 
28° 285 
28°211 


im Mittel 28°255 g Eisen. Das gasvolumetrische Verfahren 
hatte den Wert 28°300 ergeben. Die Differenz betragt also 
0°16°/,. Eine etwas verringerte Genauigkeit war bei einer so 
konzentrierten Lésung von vornherein zu erwarten, schon 
wegen der verminderten Scharfe der Ablesungen an der Biirette. 
Ein Blick auf das Mengenverhdltnis zwischen Silber und Ferri- 
salz lehrt auch, daB bei allen Versuchen mit der konzentrierten 
Permanganatlésung so viel Silber in Lésung war, daf nach 
den Gleichgewichtsbedingungen fiir neutrale Lésungen beim 
Erkalten Silber sich wieder hatte ausscheiden miissen. Die 
Gegenwart der Schwefelsdure verhinderte dies aber bei Nr. 1 
und 2, bei Nr. 3 trat jedoch eine erkennbare Silberfallung beim 
Abkihlen ein. Es mute deshalb sehr langsam titriert werden, 
um ihr Zeit zur Wiederauflésung zu lassen, und der Endpunkt 
war nicht ganz so scharf erkennbar wie in den tibrigen Fallen. 

Zur weiteren Priifung diente dann noch eine Versuchs- 
reihe, bei welcher der mittels des Silberverfahrens gefundene 
Eisenwert der verdtinnten Kaliumpermanganatlésung mit dem 
durch elektrolytisch abgeschiedenes Eisen ermittelten verglichen 
wurde. Zu diesem Zweck wurde das Eisen nach der allerdings 
umstandlichen, aber wohl alle méglichen Fehlerquellen beriick- 
sichtigenden Erweiterung gewonnen, welche Skrabal! der 
Classen’schen elektrolytischen Eisenabscheidung gegeben hat. 

Die Versuche fanden fiinf Wochen nach den beiden ersten 
Reihen statt. Inzwischen hatte sich der Gehalt der verdiinnten 
Permanganatlésung um ein Geringes geadndert, und als auBer- 


1 Z. analyt. Chem., 43, 97 und 42, 346. 
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liches Kennzeichen dessen war ein schwacher Braunstein- 
niederschlag in der Flasche entstanden. 

Mit dem Skrabal’schen Eisen wurden folgende Ergebnisse 
erhalten: 

1.0°7062 g Eisen brauchten 233°49 cm* Permanganat- 
ldsung, daher Eisenwert: 1000 cm* = 3:0245 g Eisen. 

2. 0°2425 g Eisen brauchten 80°46 cm’ Permanganat- 
lésung, daher Eisenwert: 1000 cm’ = 3:0140 g Eisen. 

3. 0°6694 g Eisen brauchten 221°89 cm’ Permanganat- 
ldsung, daher Eisenwert: 1000 cm’ = 3°0168 g Eisen. 

Demnach betragt der Eisenwert der Lésung, bestimmt mit 
elektrolytischem Eisen, im Mittel 3:0184. 

Nach dem Silberverfahren wurden diesmal folgende Werte 
erhalten: 

1. Feinsilberblech in fiinf Stiicke zerschnitten 0:7445 g = 
0°38545 g Eisen, 250 cm*® Wasser, 20 g Eisenalaun, 10 cm’ 
konzentrierte Schwefelsaure. 

Verbraucht 127°93 cm’ Permanganatlésung, daher Eisen- 
wert: 1000 cm’ = 3-0130 g Eisen. 

2. Gefalltes Silber 0°5970 ¢ = 0°30908 ¢ Eisen, 250 cm’ 
Wasser, 20 g Eisenalaun, 10 cm’ konzentrierte Schwefelsdure. 

Verbraucht 102°32 cm’ Permanganatlésung, daher Eisen- 
wert: 1000 cm’ = 3°0207 g Eisen. 

3. Gefalltes Silber 0°9183 g = 0°47542 g Eisen, 300 cm’ 
Wasser, 30 g Eisenalaun, 10 cm’ konzentrierte Schwefelsaure. 

Verbraucht 157:38 cm* Permanganatlésung, daher Eisen- 
wert: 1000 cm’ = 3:°0209 g Eisen. 

4, Gefalltes Silber 0°8264 ¢ = 0°42785 g Eisen, 300 cm’ 
Wasser, 30 ¢ Eisenalaun, 15 cm’ konzentrierte Schwefelsaure. 

Verbraucht 141°62 cm’ Permanganatlésung, daher Eisen- 
wert: 1000cm’ = 3:‘0211 g Eisen. 

Daraus folgt als Eisenwert im Mittel die Zahl 3°0189, was 
mit dem bei elektrolytischem Eisen gefundenen Mittelwert von 
3°0184 sehr gut tibereinstimmt. 

Die Beobachtung, dai Silber auch in kompakterer Form 
sich verhaltnismaSig leicht in Gegenwart angesiuerten Ferri- 
salzes auflést, veranlaBte den Versuch, auch Kupfer-Silber- 
legierungen mit Permanganat auf analoge Art zu titrieren. 
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Ein Verfahren, wobei Kupfer durch Titration des bei 
seiner Auflésung in angesdauerter Ferrisulfatlosung gebildeten 
Ferrosalzes bestimmt wird, ist in Mohr-Classens Lehrbuch 
der Titriermethode angefiihrt.1 Dort verlangt aber die Vor- 
schrift vorhergehende Ausfallung des Kupfers durch Zink in 
schwammiger Form, Auswaschen dieses Kupferschwammes 
und dann erst Auflésen im Ferrisalz. Durch diese Behandlung 
ist zwar die Raschheit der Aufl6sung gesichert, aber das Ver- 
fahren verliert etwas an Handlichkeit und es besteht die Még- 
lichkeit, da8 das Kupfer durch Verunreinigungen des Zinks 
selbst in seiner Reinheit geschddigt wird. 

Es lassen sich nun, wie Versuche zeigten, Kupfer-Silber- 
legierungen unmittelbar durch angesduerten Eisenalaun auf- 
ldsen. Allerdings ist die dazu erforderliche Zeit, wenn einiger- 
mafen kompakte Stiickchen angewendet werden, ziemlich 
betrachtlich. 

Von einem Einkronenstiick wurden mit der Blechschere 
10 Stiickchen im Gesamtgewicht von 1°725 g abgeschnitten, 
also ziemlich groBe Schnitzel. Diese wurden unter Luftabschlu8 
durch einen Kohlenséurestrom mit einer Lésung von 45 g 
Eisenalaun in 300cm* Wasser und 10 g konzentrierter Schwefel- 
sdure unter zeitweiligem Ersatz des verdampften Wassers bis 
zur Auflésung gekocht. Es waren dazu fiinf Stunden erforder- 
lich. Nach dem Erkalten und Verdiinnen wurde das gebildete 
Ferrosalz mit der konzentrierteren der beiden Chamialeon- 
l6sungen titriert. Es wurden 43°97 cm’® davon verbraucht, so 
daB der »Eisenwert« der gelésten Legierung 1°2444¢ Eisen 
betrug. Aus diesen Daten berechnet sich der Silbergehalt der 
Legierung auf 83°57°/,, der Kupfergehalt zu 16°43°/,, wahrend 
der gesetzliche Feingehalt 0°835 Teile Silber betragt. 

Durch feine Verteilung der Legierung, etwa durch Anwen- 
dung von Feil- oder Drehspanen, 148t sich die Auflésungszeit 
naturlich ungemein abkiirzen. 

Wenn es demnach auch méglich erscheint, in dem oben 
auseinandergesetzten Verfahren zur Urpriifung der Perman- 
ganatlésungen das Silber durch Kupfer zu ersetzen, so stehen 


1 A. a. O., VII. Auflage, S. 243. 
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der Verwirklichung dieses Gedankens doch zwei Bedenken 
entgegen, ndmlich einmal die gréBere Schwierigkeit, reines 
Kupfer zu beschaffen und unverdndert aufzubewahren, und 
dann der Umstand, da® die Aquivalenzverhaltnisse bei Kupfer 
unginstiger sind. 1 g Kupfer entspricht 1 - 7573 g Eisen, wahrend 
1 g Silber mit 0:51773 g Eisen dquivalent ist. 


Zusammenfassung: 


Die Urpriifung von maBanalytischen Permanganatlésungen 
wird in der Weise vorgenommen, da8 gewogene Mengen von 
reinem Silber in mit Schwefelsdure angesaéuerten Lésungen 
von reinem Eisenalaun aufgelést werden. Dabei entsteht genau 
die aus den Aquivalentgewichten berechenbare Menge von 
Ferrosalz. Diese wird titrimetrisch bestimmt. Man titriert also 
schlieBlich eine bekannte Eisenmenge. Die Lésung des Silbers 
geht geniigend schnell vor sich. 

Das Verfahren erfordert keine besonderen Apparate und 
seine Ergebnisse sind ebenso genau wie bei den anderen 
guten, aber umstandlicheren Titerstellungsmethoden. 

Die dazu notwendigen Stoffe, Silber und Eisenalaun, sind 
leicht in geniigender Reinheit zu beschaffen und aufzubewahren. 








Uber Methylathyloxalessigester und einige 
Derivate desselben 


von 


Artur Mebus. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Marz 1905.) 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, einen Weg zu 
finden, den Methylathylacetaldehyd in guter Ausbeute dar- 
zustellen, da die bisherigen Methoden, die Reduktion des 
Tiglinaldehydes ! oder die trockene Destillation des Calcium- 
oder Bariumsalzes der Methylathylessigséure mit Calcium- 
oder Bariumformiat, ziemlich schlechte Ausbeuten lieferten. 

Von der Tatsache ausgehend, da8 a-Ketonsauren im all- 
gemeinen und Brenztraubensdure im speziellen beim Erhitzen 
mit verdtinnter Schwefelséure unter gewissen Bedingungen in 
den entsprechenden Aldehyd iibergehen,? versuchte ich auf 
Dr. Franke’s Vorschlag zundchst den Methylathyloxalessig- 
ester durch Ejinfiihrung von Athyl in den Methyloxalessig- 
ester darzustellen. Derselbe sollte durch Ketonspaltung in die 
Methylathylbrenztraubensdure und diese durch Kohlendioxyd- 
abspaltung in den Methylathylacetaldehyd iibergefiihrt werden. 

Tatsachlich wurden Methylathyloxalessigester und Methyl- 
athylbrenztraubensdure auf diesem Wege glatt erhalten, die 
Uberfiihrung der letzteren in Aldehyd gelang jedoch nicht. 





1 A. Lieben und S. Zeisel, Monatshefte fiir Chemie, VII, 55 bis 57. 
? F. Beilstein und E. Wiegand, Berl. Ber., 77, 841, 842. 
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Methyloxalessigester. 


Zur Darstellung des Methyloxalessigesters hielt ich mich 
im allgemeinen an die Arbeit von E. Arnold.! Ich trug Natrium 
in zirka die zehnfache Menge wasserfreien Alkohols ein, befreite 
das Athylat im Wasserstoffstrom vollstandig vom tiberschiissi- 
gen Alkohol und tibergoB dasselbe nach dem Erkalten mit der 
zirka 14fachen Menge wasserfreien, reinen Athers. Nun setzte 
ich unter fortwahrendem Schiitteln Oxalsdurediathylester in 
geringem Uberschu8 zu; um die Reaktion zu beschleunigen, 
kann man im Wasserbad unter dem Riickflu8kihler gelinde 
erwaérmen. Das Athylat lést sich zu einer triiben, gelblichen 
Flissigkeit. 

Die Reaktion diirfte folgende sein: 


COOC,H, 
COOC, H, |  ONa 
| + NaOC,H, > C& 0C,H; 
COOC, H, OG,H, 

Zu diesem Gemenge gab ich nun die auf Oxalester be- 
rechnete Menge Propionsdureathylester und erwarmte zirka 
10 Stunden im Wasserbad unter dem Riickflu8kiihler zum 
Sieden. Beim Erkalten erstarrte der Kolbeninhalt infolge Aus- 
scheidens eines goldgelben, flockigen Niederschlages. 

Die Reaktion diirfte folgende sein: 

COOC,H, COOC,H, 
COOC,H, | ONa 


| | cK¢ CO 
jag ats +CH,CH,COOC,H, > | OCs _ | 
\ OG2Hs CHCH, ~ CNaCH, 
OC,H, | | 


COOC,H, COOC,H, 


Der Niederschlag ware demnach die Natriumverbindung 
des Methyloxalessigesters. 

Der Kolbeninhalt wurde mit Wasser und bis zur sauren Re- 
aktion mit verdiinnter Schwefelsdure tibergossen, die atherische 
Schichte abgenommen und die wasserige Lésung mit frischem 


| E. Arnold, Annalen, 246, 329 ff. 
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Ather gut durchgeschiittelt. Die atherischen Schichten wurden 
vereinigt, mit Sodalésung und reinem Wasser gewaschen und 
iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Ather, Alkohol und un- 
veranderte Propionester wurden im Wasserbade méglichst voll- 
standig abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. 
Nach einem Vorlauf von unverdaindertem Oxalester ging bei 
10 mm Druck, zwischen 114 bis 116°, die Hauptmenge des 
Methyloxalessigesters tuber, der schon im Jahre 1888 von 
E. Arnold dargestellt worden war. Es ergaben sich 70°/, der 
theoretischen Ausbeute, eine bessere Ausbeute zu erreichen 
scheint nicht méglich. 

Bei langerem Stehen an der Luft zersetzt sich der Ester 
unter Abscheidung eines kristallinischen K6rpers, wahrschein- 
lich Oxalsdure. 


Methylathyloxalessigester.. 


Entgegen den bisherigen Versuchen,’ im Oxalessigester 
(COOC,H,COCH,COOC,H,) auch das zweite Wasserstoffatom 
der Gruppe —CH,— durch Alkyl zu ersetzen, gelang es mir 
ziemlich leicht, neben der Methylgruppe eine Athylgruppe ein- 
zufuhren und so den Methylathyloxalessigester zu erhalten. 


COOC,H, —CO—C(CH,)C,H,—-COOC,H,. 


Zur Darstellung desselben bereitete ich mir durch Ein- 
tragen von Natrium. in zirka die 14fache Menge vollstandig 
trockenen Alkohols Natriumathylat, lie® véllig erkalten, setzte 
einen kleinen Uberschu8 von Methyloxalessigester und hierauf 
die auf diesen berechnete Menge Jodathyl zu und erwarmte nun 
unter dem Rickflu8kihler solange zum Sieden, bis sich aus 
einer kleinen Probe auf Wasserzusatz keine schwerere Schichte 
mehr absetzte, was nach zirka 18 Stunden der Fall war. 
Wahrend der ganzen Operation ist das Reaktionsgemisch auf 
das sorgfaltigste vor dem Zutritt feuchter Luft zu schiitzen. Der 


1 W. Wislicenus und M. Kiese wetter erhielten den Dimethyloxalessig- 
ester durch wochenlanges Stehen des Methyloxalessigesters mit einem gro$en 
Uberschu8 von Jodmethyl in ganz geringer Ausbeute. Berl. Ber., 37, 197. 
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Alkohol wurde nun aus dem Wasserbade vollstandig ab- 
destilliert, der Rickstand mit ziemlich viel Wasser und soviel 
verdiinnter Schwefelsaure tibergossen, daB die Lésung sauer 
reagierte, mit Ather gut ausgeschiittelt und die atherische 
Schichte von der wiasserigen Liésung getrennt. Ist der Ather 
von Jod gefarbt, so wird er mit Natriumthiosulfatlédsung ge- 
waschen, hierauf mit Sodalésung und reinem Wasser. iiber 
Natriumsulfat getrocknet und hierauf abdestilliert. Der Riick- 
stand wurde im Vakuum fraktioniert. Nach einem Vorlauf ging 
die Hauptfraktion bei 12 w#m Druck bei 129 bis 130° iiber; der 
harzige Riickstand war gering. 

Bei nicht vélligem Ausschlu8 von Feuchtigkeit wurde der 
Methyloxalessigester in Oxalester und Propionester zerlegt, 
die durch etwa entstandenes Atznatron verseift wurden. Es 
schied sich dann in der atherischen Lésung, nach dem Ab- 
destillieren des A]Jkohols und nach dem, Behandeln mit Wasser 
und Schwefelsaure, ein Kérper ab, der, nachdem er abgesaugt, 
gewaschen und lufttrocken gemacht worden war, durch 
Titration mit kohlensdurefreier Kalilauge auf sein Molekular- 
gewicht und mit Kaliumpermanganatlésung auf seine Oxy- 
dationsfahigkeit hin untersucht wurde. Auf Grund dieser Unter- 
suchungen wurde er als Oxalsaure erkannt. Die entsprechende 
Propionsaure wurde von der ubrigen Lésung nicht getrennt. 

Der bei 12 mm Druck und 130° itibergehende K6rper 
wurde der Elementaranalyse unterworfen und es ergaben: 


I. 0°2648 g Substanz 0°5543 g Kohlendioxyd und 0°1759 g 


Wasser, 
II. 0°3353 g Substanz 0- 7046 ¢ Kohlendioxyd und 0-°2362 g 
Wasser. 
In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir 
gg, ET EES His eae 
Care Qiey 57°09 57-31 57°38 
Hevea, 7°41 7°83 7°89 
SP a eet 4s Ly 35°53’ 34*Ss 34°73 


Das Molekulargewicht des Kérpers wurde nach Bleier 
und Kohn unter Verwendung von Anilin als Heizflissigkeit 
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(Konstante 1060) bestimmt. Anfangsdruck zirka 15 mm Queck- 
silber. 


0:0276 g Substanz ergaben eine Druckerhéhung von 128 mm. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,30; 
et i el — 
Molekulargewicht... 228°6 230 


Nach diesen Zahlen sieht man, da® die Athylierung tat- 
sichlich gelungen ist. Bei sorgfaltiger Vermeidung der geringsten 
Spur von Feuchtigkeit gelang es, 50°/, der Theorie zu erhalten. 

Der Methylathyloxalessigester ist ein sehr schwach grin- 
lichgelbes, leicht fliissiges Ol mit schwachem Geruch, der dem 
des Methyloxalessigesters vollig gleich ist. Beim Destillieren 
unter gewOhnlichem Druck zersetzt er sich. Im Vakuum 1aBt 
er sich ohne Zersetzung destillieren und ist sein Siedepunkt 
bei 14mm Druck 134°. In Wasser fast unldslich, lést er sich 
leicht in Alkohol und sehr leicht in Ather. 


Saurespaltung. 


Die am Oxalessigester und Methyloxalessigester vor- 
genommene Behandlung mit Kalilauge, wobei dieselben in 
Oxalsaure und die entsprechende einbasische Fettsdure zerlegt 
wurden, lieS vermuten, da auch der Methylathyloxalessigester 
in gleicher Weise zerlegt wurde. 

Die zu erwartende Reaktion ware folgende: 


COOC,H,—CO 


| COOK CH, 
COOC,H,—C—CH,+3KOH = | +KOOCCH < 
| COOK C,H, 
C,H, 
+2C,H,OH 


Ich erhitzte 6g des Esters mit einem kleinen UberschuB 
der theoretischen Menge méglichst konzentrierter, alkoholischer 
Kalilauge. Der sich bildende Niederschlag von oxalsaurem Kali 
und geringen Spuren kohlensaurem Kali wurde abfiltriert, in 
verdiinnter Essigsdéure gelést, etwas erwarmt, um von der 
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anhaftenden Kohlensaéure zu _ befreien und mit kochender 
Calciumchloridlésung das Calciumsalz gefallt. Dieses wurde 
abfiltriert, gewaschen, getrocknet, im Platintiegel verbrannt und 
gegliht. 


0° 1052 g des Salzes ergaben 0:0458 g Calciumoxyd. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,0,Ca 
—_—e EE ; 
os ree 43°54 43°75 3 
Das Filtrat der alkoholischen Kalilauge wurde eingedampft, 3 
mit méglichst wenig Wasser aufgenommen, sorgfaltig neutrali- 
siert und mit Silbernitrat das Silbersalz der Sadure gefallt, dieses 
wurde abfiltriert, getrocknet und im Porzellantiegel gegliiht. 
0°1812 ¢g des Salzes ergaben 0°0931 g metallisches Silber. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,HgOgAg ; 
a ——————— _ 
AS wwuid nak 91°38 51°44 
Das Silbersalz war das der Methylathylessigsdure, ein 
neuer Beweis, daf8 das Wasserstoffatom der Gruppe —CH(CH,)— 
durch die Methylgruppe ersetzt worden war. a 
Ketonspaltung. i 
Um die gewiinschte a-Ketonsaure zu erhalten, muBte ich 
die Ketonspaltung meines Oxalessigesters durchfihren. 
; 
COOC,H,—CO 
CH, 
COOC,H,—C—CH,+2HOH = COOHCOCH ¢ +CO, a 
| C,H, . 
C,H; 
+2C,H,OH. 


Zu diesem Zweck erhitzte ich den Ester mit zirka der (4 
20fachen Gewichtsmenge verdiinnter Schwefelsaure von dem 
Verhiltnisse 1:9 solange zum Sieden unter dem Riickfluf- 
kiihler, bis aller Ester unter Kohlendioxydabspaltung in Lésung 
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ging, was nach zirka 1dstiindigem Kochen eintrat. Bei kon- 
zentrierterer Schwefelsdure tritt die Sdurespaltung in gré®erem 
Mae ein, was Ubrigens nie vollstandig zu vermeiden war. Die 
wasserige Lésung wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Ather 
iiber Natriumsulfat getrocknet und abgedampft. Der Riickstand 
wurde im Vakuum fraktioniert. Nach einem geringen Verlauf 
ging bei 21 mm Druck und 90° ein K6rper tiber, der schlieBlich 
in der Vorlage erstarrte; der harzige Riickstand war gering. 
Es lieB sich vermuten, da8 der Kérper die erwartete 


AO ene OEE OGRE ow 


Methylathylbrenztraubensdure 

sei. Bei der Elementaranalyse ergaben: 4 

0: 289 g Substanz 0°5872 g Kohlendioxyd und 0° 1935 g Wasser. \ 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 5 


Gefunden CH; 902 ! f. 
ee ——— P 
en 6: ih eae 03°43 99°38 
_ 4 eeerer® 7°44 7°69 
a ee 37°13 36°93 


Das Molekulargewicht der Saure wurde durch Titration 
bestimmt. 


1:4833 g Saéure verbrauchten 57°43 cm’ einer “/, kohlensaure- 





freien Kalilauge (Indikator: Phenolphtalein). 
Berechnet fiir t 
Gefunden CegH; 02 | ba | 
—— — jst . 
Molekulargewicht .129°55 130 i 
if 
Danach ist es wohl kein Zweifel, daS wir die erwartete i 


a-Ketonsaure vor uns hatten. | 

In ganz reinem Zustand ist sie ein weifer, kristallinischer 
K6érper, der bei 30°5° schmilzt. Es ist sehr schwer, die Saéure 
rein zu erhalten, da sie von der zugleich entstehenden Methyl- . 
athylessigsdure infolge der Nahe ihrer Siedepunkte duferst if 
schwer zu trennen ist. Bei 21 mm Druck siedet sie bei 90°. Sie | a 
besitzt einen durchdringenden Geruch nach Sisholzextrakt, sie 

















mn es pe a 
Pw ete Mees a 


a 2 » 


= 7 -~ 
ees 


ee ee 
an geen 


490 A. Mebus, 


ist ziemlich fliichtig, besonders mit Wasserdampf und in 
Wasser, Alkohol und Ather leicht léslich. 

Bei einem Versuch, den Methylathyloxalessigester mit 
verdiinnter Schwefelséure im geschlossenen Rohr auf 150° zu 
erhitzen, entstand zum gréften Teil Methylathylessigsdure. 


Salze der a-Ketonsdure. 


Silbersalz. Die Séure wurde in méglichst wenig Wasser. 
gelést, mit Ammoniak neutralisiert und das Salz mit konzen- 
trierter Silbernitratldsung gefallt. Das Salz wurde abgesaugt, 
getrocknet und im Porzellantiegel gegliiht. 


0-2786 g des Salzes ergaben 0° 1254 g metallisches Silber. 


In 100 Teilen Berechnet fiir 
Gefunden C,HgO0,Ag 
ee ee —— 
Ab ivsovel.. 45°01 45°33 


Das Silbersalz besteht aus weifen, kristallinischen Blatt- 
chen, die durch den Sauerstoff der Luft schnell verfarbt werden. 
In Wasser ist es schwer ldslich. 

Calciumsalz. Es wurde erhalten, indem ich die wasse- 
rige Lésung der Sdéure in der Warme mit reinem Calcium- 
carbonat digerierte. Die wasserige L6sung wurde am Wasser- 
bad eingeengt und hierauf tiber Schwefelsaure im Vakuum bis 
zur feuchten Masse getrocknet. Das Kalksalz schied sich in 
weiBen, kristallinischen Blattchen ab, die in heiSem Wasser 
leichter léslich waren als in kaltem, dagegen in Alkohol und 
Ather fast gar nicht. Ein Teil des Salzes wurde abgesaugt, 
zwischen Filtrierpapier mdglichst von Feuchtigkeit befreit und 
im Toluoltrockenschrank bei 105° bis zum konstanten Gewicht 
getrocknet. 


0°2302 g des Salzes erlitten einen Gewichtsverlust von 
0°0255 g. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden ar = ee me 
(CgHy09)9Ca +2 H,O (C,.HyO03)oCa +3 H,O 














H,O...... 11°08 10:78 15°34 
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Das im Toluolschrank getrocknete Salz wurde im Platin- 


tiegel bis zum konstanten Gewicht gegliht. 
0+ 2047 g des Salzes ergaben 0°0287 g Calciumoxyd. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (CgHgO3)gCa 
—~ 
GaQagew. .. 14°02 13°83 


Das Calciumsalz der Methylathylbrenztraubensdure kri- 
stallisiert demnach mit zwei Molekilen Kristallwasser. 


Phenylhydrazon der Methylathylbrenztraubensaure. 


Die widsserige Lésung der Séure wurde mit einem Uber- 
schu8 von Phenylhydrazinacetat versetzt, wobei nach einer 
milchigen Triibung ein gelber, flockiger Niederschlag von 
Phenylhydrazon der Methylathylbrenztraubensdure ausfiel. 


CH, CH, 
COOHCOCH< +C,H,NH—NH, -- COOHCCH & 

oft l C,H, 

N-—NHC,H, 


Dasselbe wurde aus einem Gemenge von Wasser und 
Alkohol, das ebensoviel Alkohol enthielt, um den Niederschlag 
zu lésen, umkristallisiert. Bei langsamem Erkalten setzte sich 
das Phenylhydrazon in feinen gelben Nadelchen ab. Diese 
wurden abgesaugt und uber Schwefelsdure im Vakuum ge- 
trocknet. 

Bei einer Dumas’schen Stickstoffbestimmung ergaben 
0-474 g Substanz 52 cm? Stickstoff, bei 775° 1 mm Barometer- 
stand und +24° C. Temperatur. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CoH; ,0oNe 
——_ Se 
Es pe « tm pire 12°56 12°73 


Bei der Elementaranalyse ergaben 0°1997 g Substanz 
0°478 g Kohlendioxyd und 0°13)4 g Wasser. 


oe ew er ne - 
’ 










































4 
= — 








492 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C; 9H, ,OgNo 
— ee ——— 
de enetataSe 65°3 65°45 
Oe cid teins 7°31 7°27 


Der Schmelzpunkt des Hydrazons war nach acht Minuten 
erhitzen bei 130°. 


Behandlung der «-Ketonsaure mit Schwefelsiaure. 


Mein Versuch, den Methylathyloxalessigester im ge- 
schlossenen Rohr mit 10prozentiger Schwefelsdure zu erhitzen, 
hatte, nach einer Arbeit von Beilstein und Wiegand! mit 
Brenztraubensdure, erwarten lassen, da dabei auch eine nach- 
weisbare Menge von Methylathylacetaldehyd entstanden ware, 
was jedoch nicht der Fall war, sondern es entstand, wie schon 
erwahnt, gréBtenteils Methylathylessigsdure. 

Um die Wirkung nun zu erhdhen, erhitzte ich die Keton- 
sdure mit der zirka 20fachen Gewichtsmenge verdiinnter 
Schwefelsdéure von dem Verhdltnisse 1:1 mehrere Stunden im 
Kohlensdurestrom unter dem RiickfluBkihler. Da sich nicht die 
geringste Verdnderung Zeigte, destillierte ich solange im 
Kohlensaurestrom ab, bis sich der Kolbeninhalt zu farben 
begann, hierauf leitete ich heifien Wasserdampf durch. Das 
wasserige Destillat jedoch zeigte keine Aldehydreaktion und es 
gelang mir, aus demselben fast die ganze verwendete Menge 
der a-Ketonsaure zurtickzugewinnen. 

Es zeigte sich also, da auch SOprozentige und noch 
stirkere Schwefelsdure selbst bei langerem Kochen die ge- 
wiinschte Kohlendioxydabspaltung nicht bewirken konnte. 


Reduktion der a-Ketonsdure. 


Die Reduktion der Trimethylbrenztraubensdure zur Tri- 
methylathylidenmilchsaure * lieS vermuten, da8 auch die 





1 F. Beilstein und E. Wiegand, Berl. Ber., 77, 841, 842. 
2 Glicksmann, Monatshefte fiir Chemie, X, 779. 
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Methylathylbrenztraubensdure bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam glatt in die entsprechende a-Oxysdure tibergehen 
wurde. 

Zu diesem Zwecke wurde die wéasserige Lésung der 
Ketonsdure mit der doppelten theoretischen Menge vierprozen- 
tigem, reinem Natriumamalgam versetzt, auf 10 g Sdéure 180 ¢ 
Amalgam und bei fortwa&hrendem Durchleiten eines Kohlen- 
sdurestroms langere Zeit stehen gelassen. Schon nach drei 
Stunden ergab die wadsserige L6sung mit Phenylhydrazinacetat 
nicht die geringste milchige Triibung, so da die Reduktion als 
vollstandig angesehen werden konnte. Die Lésung wurde in 
Schacherl’s Extraktionsapparat ausgeathert, um neutrale 
Produkte zu entfernen, hierauf mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert und die Saure nun von neuem ausgeathert und der 
Ather im Vakuum iiber Schwefelsiure zum Verdunsten ge- 
bracht, wobei ein stark sduerlich riechender K6rper zuriick- 
blieb, der fast vollstandig der theoretisch zu erwartenden 
Menge der Oxysdaure entsprach. 

Bei der Elementaranalyse ergaben 0°2473 g Substanz 
0°4915 g Kohlendioxyd und 0° 2035 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden ane | 
—$ CeHy2903 CgH 993 
Cer. c8s 54°21 54°54 55°38 
We eus vk 9°14 9°09 7°69 
OL awn 36°65 36°37 36°93 


Die Sdure ist demnach die Methylathylathylidenmilchsaure 
COOHCHOHCH(CH,)C,H, 


Sie ist ein weifer kristallinischer Kérper, zerflieBt schnell 
an der Luft und schmilzt bei Handwarme. 


Salze der a-Oxysiaure. 


Silbersalz. Die wé&asserige Lésung der Séure wurde 
sorgfaltig neutralisiert und mit konzentrierter Silbernitratlbsung 
das Silbersalz gefillt. Dasselbe wurde abgesaugt, auf einer 
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Tonplatte tiber Schwefelsdure getrocknet und im Porzellan- 
tiegel gegliiht. 


0: 197 g des Salzes ergaben 0°0882 g metallisches Silber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden etn 
—_—_—— CH, ,OgAg CeH,03Ag 
arama 44°77 44:96 45°33 


Das Silbersalz ist ein weifer kristallinischer Kérper, der 
sich, dem Licht ausgesetzt, schnell verfarbt. 

Zinksalz. Die Saéure wurde mit in Wasser aufge- 
schlemmtem Zinkcarbonat am Wasserbad lingere Zeit digeriert 
und hierauf warm filtriert und mit warmem Wasser nach- 
gewaschen. Das Filtrat wurde tiber Schwefelsdéure bis zur 
feuchten Konsistenz eingeengt, das Salz durch Abdriicken mit 
trockenem Filtrierpapier méglichst von Feuchtigkeit befreit und 
im Toluoltrockenschrank bei 105° bis zum konstanten Gewicht 


getrocknet. 


O+2129 ¢ des Salzes erlitten einen Gewichtsverlust von 0°0227 g. 











In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden emt —_— Sent 
(CgH;,0g)gZn-+-2 H,O (CoH, 103)oZn+-3 H,O 
age 10:66 9-9 14°15 


Das im Toluoltrockenschrank bei 105° getrocknete Salz 
wurde im Porzellantiegel verbrannt und gegliht. 


0: 1902 ¢g des Salzes ergaben 0° 0482 g Zinkoxyd. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (CgH;;03)eZn 
— 
TMS oa cbt seees 25°29 25°13 


Das Zinksalz der Methylathylathylidenmilchsaure kristalli- 
siert demnach in Blattchen mit zwei Molekiilen Kristallwasser. 
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Behandlung der a-Oxysdure mit Schwefelsaure. 


Gleichwie Erlenmeyer bei der Behandlung der Athyliden- 
milchsaure mit Schwefelsdure Acetaldehyd erhielt, konnte man 
erwarten, bei der Behandlung meiner a-Oxysaure mit Schwefel- 
sdure den Methylathylacetaldehyd zu erhalten. Ich hielt mich 
dabei an die 4hnliche Arbeit von Glicksmann ! und erwarmte 
die Saure mit 3 bis 4 Teilen 90prozentiger Schwefelsdure auf 
dem Wasserbad unter dem Riickflu8kiihler solange auf 70° bis 
keine Gasentwicklung mehr stattfand. Das entweichende Gas 
war nicht Kohlensaure, sondern wohl ohne Zweifel wie bei 
Glicksmann Kohlenoxyd. 

Der Kolbeninhalt, der sich im Verlauf der Reaktion etwas 
verfarbte, wurde mit der zirka 20fachen Menge Wasser ver- 
diinnt und die Halfte der L6sung abdestilliert. Mit dem ersten 
Teil des tiberdestillierten Wassers ging ein braunes OI iiber, 
das auf dem Wasser schwamm. Das Ol zeigte die Eigenschaften 
der Aldehyde nicht, doch reduzierte es ammoniakalische Silber- 
ldsung, was aber mdglicherweise etwas mitiibergegangener 
Oxysadure zuzuschreiben ist. Die zuritickgebliebene wasserige 
Lésung wurde ausgeathert. Der nach dem Vertreiben des Athers 
zuruckgebliebene Riickstand reagierte sauer und hatte genau 
denselben Geruch wie die Oxysidure. Es liegt daher die Ver- 
mutung nahe, da auch noch unverdnderte Saure zurtick- 
geblieben war. Es scheint danach, da auf diese Weise der 
erwartete Aldehyd nicht erhalten wird. 

Die a-Oxysdure auch mit verdiinnter Schwefelsaure zu 
behandeln, muBte ich leider unterlassen, da mir keine Oxysdure 
mehr zur Verfiigung stand. 


Am Ende meiner Ausfiihrungen ist es mir eine angenehme 
Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat Prof. Adolf 
Lieben fiir das freundliche Interesse, mit der er meine Arbeit 
verfolgte, sowie den Herren Dr.Franke und Dr. Hochstetter 
fiir die Anregungen und Ratschlage, die sie mir in reichlichem 
Mafe zu teil werden lieSen, warmstens zu danken. 


1 Gliicksmann, Monatshefte fiir Chemie, XII, 356. 
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propylacetaldehyd mit Formaldehyd 


von 


Richard Lichtenstern. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1905.) 


Kondensationen aliphatischer Aldehyde mit Formaldehyd 
wurden bereits mehrfach durchgefiihrt. Unter anderem konden- 
sierte Hosaeus! Propionaldehyd mit Formaldehyd unter An- 
wendung von Atzkalk und gelangte so zu einem Homologen 
des Glyzerins, dem Pentaglyzerin. Koch und Zerner? 
studierten ebenfalls die Kondensation von Propion- mit Form- 
aldehyd, und zwar verwendeten sie als kondensierende Agentien 
Pottasche und alkoholisches Kali. Wessely*® unterzog die 
Kondensationsprodukte aus Isobutyraldehyd und Formaldehyd 
seiner Untersuchung. Uber Anregung des Herrn Hofrates 
Lieben fiihrte ich nun die Kondensation des nachst héheren 
Homologen, des Isopropylacetaldehydes mit Formaldehyd durch. 
Gema8 der von Lieben aufgestellten Regel fiir Aldehyd- 
kondensationen * stand zu erwarten, daB sich zwei Molekiile 
des letzteren an die der Aldehydgruppe benachbarte CH,- 
Gruppe anlagern wiirden. Der zu den Versuchen verwendete 
Isopropylacetaldehyd wurde von mir gleichzeitig mit Rainer 
und Ehrenfreund synthetisch dargestellt, und zwar zundchst 


1 Annalen, 276, p. 76 u. f. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 1901, p. 443. 
3 Ebenda, 1900. 

4 Ebenda, 1901, p. 289. 


Uber die Kondensation von synthetischem Iso- 
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498 R. Lichtenstern, 


durch trockene Destillation des Kalksalzes der zugehdrigen 
Saure mit ameisensaurem Kalk, in weiterer Folge mittels der 
von Grignard und Tissier angegebenen Methode der magne- 
siumorganischen Verbindungen,! durch Darstellung des Amyl- 
alkohols (Isobutylkarbinol) und Oxydation desselben nach der 
Lieben’schen Methode zu Aldehyd. Beide Darstellungsweisen 
seien hier nur kurz skizziert; ausftihrlich berichtet hieriiber 
J. Rainer in seiner Arbeit.? 

Ausgangsmaterial bei ersterer Methode war Malonsdure- 
ester, der in die Natriumverbindung, dann durch Reaktion mit 
Isopropyljodid in Isopropylmalonsdureester iiberfitihrt wurde. 
Durch Verseifung und Kohlensdureabspaltung gelangten wir 
zur Isopropylessigsdure, deren Kalksalz mit ameisensaurem 
Kalk der trockenen Destillation unterzogen, den Isopropylacet- 
aldehyd ergab. 


H 
(CH), : CH. CH, CO!Oca = (CHy)y : CH.CH,.C < 5 Peal0s 
+H COOca 


Ausgangsmaterial bei der Grignard’schen Synthese war 
[sobutylbromid, an das Magnesium .und Formaldehyd an- 
gelagert wurde. Hydrolyse des. entstandenen Reaktionspro- 
duktes ergab den Amylalkohol, der durch Oxydation in 
Aldehyd tiberfiihrt wurde. 


(CH,), : CH. CH, Br+Mg = (CH,), : CH. CH, MgBr 


,O y OMgBr 
(CH,), : CH -CH,MgBr+-C — H = (CHs), : CH.CH,C CH 
H H 
Pride, Sx 
(CH,), : CH.CH,C CH + HOH = 
H OH 
Z a 


= (CH,;),: CH.CH,.C—-H +M 
(CHs), 2 x S\ Pp, 


1 Comptes rendus, Bd. 134, p. 107/8; Annales d. Ch. et Ph., 1901. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1900. 
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Der durch Oxydation dieses Alkohols dargestellte Aldehyd 
(vom Siedepunkt 92 bis 94°) wurde zur Kondensation ver- 
wendet. 


Kondensation von 1 Molekiil Isopropylacetaldehyd mit 
2 Molekiilen Formaldehyd unter Anwendung von Pottasche. 


In 55 g kauflicher Formalinldsung (von Schering, mit 
einem angenommenen Gehalt von 38°/, CH,O) wurden 34 ¢ 
feste Pottasche eingetragen, so daB, auf den Wassergehalt der 
Formalinlésung berechnet, eine gesattigte (SOprozentige) Pott- 
aschelésung resultierte. Dabei triibte sich anfangs die Fltissig- 
keit (wahrscheinlich durch Polymerisation des Formaldehyds), 
welche Triibung bald verschwand. Nun wurden 30 g des nach 
obiger Methode dargestellten Isopropylacetaldehyds dazu- 
gegeben und umgeschittelt, wobei starke Erwarmung eintrat, 
weshalb ich mit Wasserleitungswasser kiihlte. Das Gemenge 
wurde unter Kiihlung bei zeitweiligem Schitteln einen halben 
Tag stehen gelassen, hierauf im Schiittelapparat zwei Tage 
geschiittelt. Uber einer wasserigen Fliissigkeit hatte sich eine 
sirupése, schwach gelblich gefarbte Schicht abgeschieden, die 
in Ather aufgenommen wurde. Auch die wasserige Fliissigkeit 
wurde mit Ather extrahiert, beide atherischen Lésungen gemengt, 
iiber frisch gegliihtem Natriumsulfat getrocknet, dann der Ather 
durch schwaches Erwarmen abgedampft. Den nunmehr restie- 
renden Sirup lieB ich Jangere Zeit im Vakuum stehen, doch 
konnte die Substanz nicht zur Kristallisation gebracht werden; 
ebensowenig gelang es, sie im Vakuum zu destillieren. Gleich 
bei gelindem Erwarmen unter einem Druck von 15 mm stiegen 
Gasblasen aus der Flissigkeit auf; erwarmte ich mehr, so ent- 
wickelte sich ein weifer Rauch, der sich im Kiuhlrohr als 
weiBer Belag (polymerer Formaldehyd) absetzte, wobei gleich- 
zeitig das Vakuum verschwand. Ich muf te also auf eine Rein- 
darstellung des K6rpers verzichten (selbst nach monatelangem 
Stehen im Vakuum gelang es nicht, die Substanz zur Kristalli- 
sation zu bringen) und unterzog ihn nur insoweit einer Reinigung, 
da8 ich ihn einige Zeit unter vermindertem Druck stehen lief. 
Die Elementaranalyse dieses K6rpers ergab: 
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500 R. Lichtenstern, 


0*2415 g Substanz verbrannten zu 0°5053 g CO, und 0°2175 g 





H,O. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C7H;40; 
— 
rab acd hotel *'e 07°06 57°53 
| ee 10-01 9-60 


Das Analysenresultat war demnach ein ziemlich giinstiges. 
In der Folge wurden aus diesem Rohaldol folgende Koérper 
dargestellt. 


Oxim. 


4°75 g Hydroxylaminchlorhydrat wurden in wenig Wasser 
gelést, mit 3°60 g trockener Soda neutralisiert, mit konzen- 
triertem Alkohol versetzt, vom ausgeschiedenen Kochsalz ab- 
filtriert und mit 10g des Aldols gemischt. Nach 24stiindigem 
Stehen wurde auf dem Wasserbade 5 Stunden unter Riickflu8 
gekocht, wobei schwache Gelbfarbung eintrat. Dann wurde 
(unter vermindertem Druck) der Alkohol grd8tenteils ab- 
gedampft, der Rest in Ather aufgenommen und im Vakuum 
liber Schwefelséure abgedunstet. Es hinterblieb ein mit viel 
Sirup durchsetzter Kristallbrei, der auf Tonplatten gestrichen 
wurde. Die Kristalle wurden mit trockenem Ather, in dem sie 
fast unléslich sind, gewaschen und aus heifem Wasser, in dem 
sie sich leicht lésen, umkristallisiert. Dabei schieden sich 
prachtige Kristalle in Gruppen und Biischeln ab. Beim Trocknen 
liber Schwefelséure im Vakuum war keine Gewichtsabnahme 
bemerkbar. Der Schmelzpunkt lag bei 93° C. 

Die Elementaranalyse der Substanz ergab: 


I. 0° 155 g Substanz gaben 0°2961 g CO, und 0°1252 g H,O. 
Il. 0° 1836 g Substanz gaben 0°3508 g CO, und 0° 1532 g H,0O. 
Stickstoffbestimmung nach Dumas: 


0:*1332 g Substanz gaben bei 22° C. und 745 mm Barometer- 
stand 10°5cm’ N. 











Kondensation von lsopropylacetaldehyd. 




























In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ES CzH,5NOz; 
I. IT. mae gp“ iF 
De tical a o2°10. 2:1) 02°17 
ae 8°98 9°27 9°32 
Mist. S16 — 8°74 8°69 


Die Reaktion war also folgendermafen verlaufen: 


CH,OH CH,OH 
4 * H . * H 
(CHg),: CH.C.C = O-+-H,NOH = (CH,), : CH.C.C = NOH 
: CH,OH CH,OH Me 
+H,O 4 
Aus diesem Oxim wurde das : 
Nitril he 


dargestellt. 4g des umkristallisierten Oxims wurden mit 20 g 
Essigsdureanhydrid am Drahtnetz unter Riickflu§ eine halbe 
Stunde lang gelinde gekocht (zum gelinden Sieden erhitzt), 
gekuhlt in Wasser gegossen, eine Zeit lang zur Hydratisierung 
des unangegriffenen Anhydrids stehen gelassen und mit Soda 
neutralisiert. Die nun obenauf schwimmende braunlichgelbe 
Schicht wurde in Ather aufgenommen, iiber frischgegliihtem 
Natriumsulfat getrocknet, dann der Ather abgedunstet und 
im Vakuum destilliert. Unter einem Druck von 18mm ging 





nach einigen ‘Tropfen Vorlauf, der stark nach Essigsdure roch, . 

die Hauptmenge zwischen 165 bis 168° als gelbliche Fliissigkeit b 

von schwach brenzlichsaurem, unangenehmem Geruch Uber. on 
Die Elementaranalyse ergab: - 

1. O:1724 g Substanz verbrannten zu 0°3648 g CO, und i 

0-1154,g H,O. RTE 

Il. 0°1836 g Substanz verbrannten zu 0°3910 g CO, und Fi | 

0: 1232 g H,O. ioe 


Stickstoffbestimmung nach Dumas: 


tee a ie 
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O°1708 g Substanz gaben bei 27° C. und 746 mm Barometer- 
stand 10 cm’ N. 
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R. Lichtenstern, 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 

—— ae C,,H,;NO, 
Eettee tbs ta 07°70 58:08 98°15 
| Ee AR a 7°44 7°45 7°49 
aes set es ck — 6°34 6°17 


Die Reaktion la8t sich folgenderma6en darstellen: 


CH,OH 
(CH,), : CH.C.C =NOH+3(CH,CO),0 = 
CH,OH CH,OOC.CH, 
— (CH,),CH.C.C=N +4CH,CO,H. 
CH,OOC.CH, 


Die Verseifung des Nitrils konnte ich wegen zu geringer 
Menge des Korpers nicht mehr durchfiihren. Ich unternahm 
noch die Reduktion des Aldols. 


Reduktion. 


10 g Aldol wurden in Wasser gegossen, soviel als gerade 
zur Lésung nétig Athylalkohol zugesetzt und in die Lésung 
aus 12°5 g Aluminiumblech frisch bereitetes Amalgam ein- 
getragen. Es trat gleich unter Erwarmung starke Wasserstoff- 
entwicklung ein, nach zwei Tagen war das Amalgam nahezu 
verbraucht. Es wurde nun vom Schlamm abgesaugt, filtriert, 
vom Filtrat bei vermindertem Druck zundchst durch schwaches 
Erwarmen der Alkohol abdestilliert, der resultierende Sirup 
einige Tage im Vakuum tiber Schwefelsdéure stehen gelassen, 
nachdem sich keine Kristalle abgeschieden, der Destillation im 
Vakuum unterzogen. Bei 15 mm Druck ging zwischen 156 bis 
158° eine rasch dick werdende Fliissigkeit tiber, die der 
Elementaranalyse unterzogen wurde. 


0+ 2298 g Substanz gaben 0°4802 g CO, und 0: 2250g H,O. 













Kondensation von Isopropylacctaldehyd. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C7H 4,03 
ar ae 56°98 56°76 
We 6 ieee 10°88 10°81 


Es konnte sich aus dem Aldol nur ein dreiwertiger 
Alkohol gebildet haben, der ein Homologes des Glyzerins mit 
7 Kohlenstoffatomen darstellt. 


CH,OH CH,OH 
(CH,), : CH.C, cr +H, = (CH,), : CH.C.CH,OH- 
CH,OH CH,OH 


Durch Veresterung der drei OH-Gruppen gelangte ich zum 
Triacetat. Auffallend war bei der Reduktion die ziemlich 
schlechte Ausbeute (aus 10g Aldol zirka 4 g) an dem Reduk- 
tionsprodukt. Es lag, da unangegriffenes Aldol nicht nach- 
gewiesen werden konnte, der Gedanke nahe, daf sich ein Teil 
des Aldols bei der Reduktion zersetzte. Tatsachlich konnte in 
dem abdestillierten Alkohol schon dem Geruch nach Form- 
aldehyd wahrgenommen werden. Bei der Fraktionierung des 
abdestillierten Alkohols unter gew6hnlichem Druck blieb ein 
iiber 100° siedender Rest, der deutlich nach Amylalkohol roch. 
Der genaue Siedepunkt konnte nicht ermittelt werden. Es ist 
also anzunehmen, dai sich ein Teil des Aldols unter Riick- 
bildung der beiden Aldehyde zersetzte, wobei ein Teil des 
Formaldehyds wohl unangegriffen blieb, der andere Teil, wie 
auch der Isopropylacetaldehyd zu den betreffenden Alkoholen 
reduziert wurde. 


Triacetat. 


3g des Reduktionsproduktes wurden mit 3g entwassertem 
Natriumacetat und 15g Essigsdéureanhydrid 5 Stunden am 
Ruckflu8kthler gekocht, das Gemisch dann in Wasser gegossen, 
neutralisiert, in Ather aufgenommen und nach dem Abdunsten 
des Athers im Vakuum destilliert. Unter 15 mm Druck ging 
bei 168 bis 170° eine klare, farblose, bald dicker werdende 
Fliissigkeit von schwach séuerlichem Geruch tiber. 
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504 —-R. Lichtenstern, Kondensation von Isopropylacetaldehyd. 


Die Elementaranalyse ergab: 


0: 2490 g Substanz verbrannten zu.0°5212 g CO, und 0° 1798 g 
H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1gH gO 
SS —— 
Chicas Was 57°08 96°93 
Diino cecsus 8°01 8°03 


Die Analyse stimmte auf den Koérper C,,H,,O,, oder in 
Strukturformel 


CH,OOCCH, 
| 

(CH,),.CH.C—CH,OQOCCH, 
| 


CH,OOCCH, 


Nach den Resultaten dieser oben skizzierten Versuche zu 
schlieBen, hat sich demnach die Kondensation in der gleich 
Eingangs vermuteten Art vollzogen. 


CH,OH 

H y H 

(CH,), : CH.CH,C < +2CH,O = (CH), :CH.C.C € 
CH,OH 


Meine Mitteilungen schlieBend, erlaube ich mir noch 
meinem hochverehrten Lehrer Herrn Hofrat Lieben fur seine 
gutige Anregung und Unterstiitzung wahrend meiner Arbeiten, 
wie auch Herrn Prof. Dr. Pomeranz meinen schuldigen Dank 


abzustatten. 




























Uber die Dichte der Kohlensaure bei 2000° C. 


(II. Mitteilung tiber die Bestimmung von Gasdichten bei 
hohen Temperaturen) 


von 


F. Emich. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Janner 1906.) 


Vor einiger Zeit ist gezeigt worden,! da8S man das 
Bunsen’sche Verfahren, bei welchem Gasdichten bekannt- 
lich vermittels Messung von Ausstré6mungszeiten bestimmt 
werden, fiir hohe Temperaturen beniitzen kann, wenn es in 
entsprechender Weise abgedndert wird. Hiebei sollte vor allem 
eine Methode ausfindig gemacht werden, welche — durch 
grundsatzliche Einfachheit ausgezeichnet — sich ftir die 
héchsten Hitzegrade verwenden lieBe. Bei der Fortsetzung der 
Arbeit, welche .infolge auBerer Hindernisse mehrfach unter- 
brochen werden mute, habe ich mit zunachst die Be- 
stimmung der Dichte der Kohlensdure bei 2000° C. zur 
Aufgabe gemacht, wobei einerseits die Wichtigkeit des Gegen- 
standes,” andrerseits der Umstand mafgebend war, da® sich 
die seinerzeit beschriebene Versuchsanordnung gerade fiir 
dieses Gas gut eignet. 

In geschichtlicher Beziehung sei hiebei zuerst auf die 
betreffende Zusammenstellung in der Abhandlung von Le 





1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, mathem.- 
naturw. Klasse, Bd. CXII, Abt. IIa, Juli 1903 oder Monatshefte fiir Chemie, 
24, 747. 

2 Vergl. z. B. Hoitsema, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 25, 686 (1898). 
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506 F. Emich, 


Chatelier, » Uber die Dissoziation der Kohlensdure«! verwiesen, 
ferner auf einen Versuch von O. Hahn,” welcher zeigte, da6 
die Kohlensaure bei 1400° C. Kohlenoxyd abspaltet. Weiters 
haben einen ahnlichen, jedoch rein qualitativen Versuch Viktor 
Meyer.und Langer® aysgefihrt,.wobei die Temperatur 
1690° C: betrug. Hiedurch erscheint zur Gentige bestatigt, dai 
— wie Deville zuerst, beobachtete —. die Kohlensdure, ober- 
halb 1300° partiell in Kohlenoxyd- und Sauerstoff zerfallt. 

Trotzdem ist es bisher noch nicht gelungen, bei irgend 
einer Temperatur eine Abnahme ihrer Gasdichte zu beobachten, 
namentlich haben Viktor Meyer und Langer‘ dieselbe noch 
bei 1690° normal gefunden. Neuestens hat Nernst ® in seinem 
lridiumofen die Dichte der Kohlensdure bei 2000° C. bestimmt, 
doch sind. die Versuche hauptsdchlich angestellt worden, um 
die Tauglichkeit der Apparate zu priifen. Nernst hat deshalb 
Bedingungen angewendet (Gegenwart von Luft), unter welchen 
eine erhebliche Dissoziation nicht eintreten kann; dementspre- 
chend findet er ein Molekulargewicht von 42:1 bis 7. 3 
(O, = 32). , 

Unter normalen Verhaltnissen soll indes die Spaltung der 
Kohlensaure bei der zuletzt angegebenen Temperatur und bei 
Atmospharendruck schon eine ziemlich merkliché sein, denn 
te Chatelier® hat berechnet, da8 sie sich auf vier Prozent 
der Gesamtmasse erstrecken diirfte und eine noch gr6Bere Zahl, 
nimlich neun Prozent, finden Trevor und Kortright.’ Diese 
Berechnungen gehen von der experimentell nicht ° direkt 
kontrollierbaren Annahme aus, da bei 3000° C. und Normal- 
druck 40°/, der Kohlensdure dissoziiert sind.® — : 


| Z. f. physikal. Chemie, 2, 782, (1888). 
* Daselbst, 44, 546 (1903). 

* Pyrochemische Untersuchungen, p. 62. 
4 Daselbst, p. 63 und 64. 

» Zeitschr. fiir Elektrochemie (1903), 622. 


6 Lc. 
* American Chem. Journ., XVI (1894), 623: } : . 
8 Vergl. z. B. v. Jiiptner, Zeitschrift fiir anorganische Chemie, 39 


(1904), 49 
















Vichte der Kohlensiure bei 2000° C. 507 


Nehmen wir im Mittel eine Dissoziation im Betrage von 
6°/, an und machen wir die Voraussetzung, da sie nur im 


Sinne des Schemas 
2CO,52C0+0, 


vor sich geht, so ergibt sich eine Abnahme der Dichte im Ver- 
hiltnis von 
100: 97°1 
oder von 44: 42°7 fir O, = 32 
oder von 1°529: 1°484 fir Luft=— 1 
oder von 1°573: 1°527 fiir Stickstoff— 1. 


Eine derartige Verminderung der Dichte mii®te mit Rick. 
sicht auf die Volumsvermehrung! eine Zunahme der Aus- 
stromungszeit im Verhaltnis von 


100: 101°5 


zur Folge haben und durch das seinerzeit beschriebene Ver- 
fahren nachweisbar sein, bei welchem die Versuchsfehler im 
Durchschnitt entschieden kleiner ausfallen. 

Uber die in diesem Sinne durchgefiihrten Versuche be- 
richtet die vorliegende Mitteilung und es kann hier hervor- 
gehoben werden, da8B es nicht gelungen ist, eine der- 
artige Abnahme der Dichte der Kohlensdure bei 
2000° C. nachzuweisen. 

Ob die Kohlensaure bei dieser Temperatur wirklich nur in 
so geringem Grade dissoziiert, daB der Versuch darauf nicht 
antwortet oder ob nur die Geschwindigkeit der Spaltung eine 
sehr kleine ist, die Kohlensdure sich also bei der Ausstr6mung 
in einem labilen, tberhitzten Zustande befindet, soll 
noch nicht mit Sicherheit behauptet werden (die Entscheidung 
wird sich hoffentlich bei Anwendung noch hodherer Tempera- 


turen ergeben); ich halte das erstere fiir wahrscheinlicher, 


vor allem, weil ich sowohl bei Anwendung feuchter, wie 
bei Anwendung sorgfaltig getrockneter Kohlensdure itiber- 
einstimmende Zahlen erhalten habe, wahrend es nach den 
bekannten Erfahrungen tiber die Verbrennlichkeit des getrock- 


1 Vergl. p. 748 der »I. Mitteilung< in den Monatsheften fir Chemie. 
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508 F. Emich, 


neten Kohlenoxyds etc. doch sehr wahrscheinlich ist, daB auch 
der Zerfall der Kohlensaéure bei Mangel an Wasserdampf 
sehr langsam vor sich geht.1 Auch der Umstand, da8 die 
Resultate bei Anwendung verschieden enger Ausstrémungs- 
diaphragmen identisch ausfielen, spricht fiir die Richtigkeit der 
geiuBerten Ansicht. 

Wegen der seinerzeit schon erwahnten Zerstiéubung des 
Iridiums,? welche zur Folge hat, da8 sich die Ausstrémungs- 
Offnung wahrend eines einzigen Versuches merklich erweitert, 
wenn man Luft bei 2000° ausblasen la6t, habe ich zunachst 
Stickstoff als Vergleichsgas beniitzt. DaB dieser bei der an- 
gegebenen Temperatur noch keine nennenswerte Dissoziation 
erleidet, ist an sich schon sehr wahrscheinlich, wird tbrigens 
durch eine besondere Versuchsreihe (Tabelle I[]) noch wahr- 
scheinlicher gemacht. 

Das unmittelbare Resultat der Versuche ist also, 
da®B das Verhdltnis zwischen der Ausstr6émungs- 
geschwindigkeit der Kohlensaure und der des Stick- 
stoffs innerhalb der Versuchsfehler dasselbe bleibt, 
ob die Gase bei gew6hnlicher Temperatur oder bei 
2000° €. aus einer engen Offnung ausstrémen und 
wir kénnen daher behaupten, daB die Kohlensaure 
unter den angewandten Bedingungen, d.h. bei kurz 
dauerndem Erhitzen auf zirka 2000° C., entweder keine 
oder nur eine geringfiigige Dissoziation erleidet; da 
sie sich auf 6°/, der Gesamtmasse erstreckt, halte 
ich fir ausgeschlossen. 

Der besseren Ubersicht halber sind die Resultate der unten 
angegebenen Versuche in der folgenden Tabelle zusammen- 
gezogen. 


1 Mit anderen Katalysatoren habe ich vorlaufig keine Versuche gemacht ; 
lridium ist aus einem unten anzugebenden Grunde nicht verwendbar. — Die 
Geschwindigkeiten zum Vergleich heranzuziehen, mit welchen die Einstellung 
des Wassergasgleichgewichtes in der Bunsenflamme nach Haber und 
Richardt (Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 38, 5) erfolgt, scheint nicht geraten, 
da die Flammen vorliufig doch wohl als eine Erscheinungsgruppe fiir sich 
hetrachtet werden miissen. 

2 p. 762 der »I, Mitteilung<. 











Dichte der Kohlensaure bei 2000° C. 





























Verhiltnis der Quadrate 
der Ausstr6mungs- Ver- 
E nik ¢ zeiten bei suchs- | lridium- 
reihe rohr 
gew. . (Tabelle) 
Temp. 2000° C. 
| 1°53 1°53 II, Il | y 
taal )| 4°53 | 4-51, 1°50] V 
Kohlensaure : Stickstoff — 
1°505 | 1°49, 1°51 | VI, VII B 
Trockene Kohlensdure: Stick- 
eS DAP eB) 1°56 | 1-06, 1°55 | VII, IX] ) 
| Feuchte Kohlensaure prams 1°nedh O-aawl x, XI C 
| Trockene Kohlensaure : 





Experimenteller Teil. 


I. Einiges tiber die Behandlung und iiber das Verhalten des Iridiums 
bei hohen Temperaturen. 


Um die Zerstaubung des Iridiums médglichst zu _ be- 
schrinken, habe ich es auf Anraten von Herrn Prof. W. Nernst 
»glasiert«, d. h. mit einer diinnen Schichte von Zirkon- und 
Yttriumoxyd tiberzogen. Es ist mir eine angenehme Pflicht, 
Herrn Prof. Nernst, welcher tiber diesen Gegenstand erst 
demndachst berichten wird,! auch an dieser Stelle fiir seine 
Mitteilungen verbindlichst zu danken. 


Die Glasur bereitete ich, indem ich 2 ¢ kaufliches Zirkonoxychlorid und 
0°S g Yttriumcarbonat in etwa 10 cm? verdiinnter Salzsaure aufléste und diese 
dsung nach Prof. Nernst auf das Iridiumrohr auftrug, welches hienach in 
gelinder Warme getrocknet und allmiahlich zum Rotgliihen erhitzt wurde. 
Wird dieses Verfahren vier- bis sechsmal wiederholt, so erscheint das Metall 
zunachst wie mit Kreide bestrichen, in den héchsten Temperaturen verwandelt 
sich der Uberzug aber in eine eisblumenartige Masse. Werden die Réhren 
lange und hoch erhitzt, so iiberziehen sie sich auBerdem mit diamantglanzenden, 


1 Die Abhandlung soll in der Zeitschrift fiir Elektrochemie 
erscheinen. 
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metattischen Kristatien. Nach oftmatigem Gebrauch wird das Rohr mechanisch 
gereinigt und die Glasur erneuert. Die Réhren miissen auch innen 
glasiert werden, da sich sonst die erwahnten Kristalle in der Ausstrémungs- 
Sffnung ansiedein und die Resultate unbrauchbar machen, Die Offnung selbst 
wurde meist nicht glasiert, da es sich herausstellte, daB dies keinen besonderen 
Vorteil bietet, indem ein vollkommenes Konstanthalten ihres Querschnittes 
trotzdem nicht erreichbar war. Sie wurde auf mechanischem Wege (zuerst 
mittels Diamantrecibahle, dann mit einem feinen Platindraht) gereinigt, wobei 
man gleichzeitig einen kréftigen Luftstrom hindurchsog, endlich erhitzte ich 
das Rohr vor der eigentlichen Verwendung einige Male auf 2000°, leitete 
zugleich Luft hindurch, um die Kanten der Ausstrémungséffnung abzurunden 
und tiberzeugte mich mittels des Mikroskops von deren tadelloser Be- 
schaffenheit. 


Strahlung des »glasierten« Iridiums. Da die Tempe- 
ratur der [ridiumréhre auf optischem Wege ermittelt werden 
muBte, war es notwendig, tiber die Strahlung der glasierten 
lridiumflache eine beilaufige Vorstellung zu gewinnen. Hiezu 
habe ich zwei verschiedene Wege eingeschlagen, welche tber- 
einstimmend das Resultat ergeben haben, daB die »schwarze« 
Temperatur der -glasierten Flache in der Nahe von 2000° C. 
rund um hundert Grade tiefer liegt als die eines mit dem Metal! 
gleich heiBen schwarzen K6rpers. 

a) Das eine Verfahren bestand darin, da8 ich ein glasiertes Iridiumrohr 
abwechselnd von auBen und von innen (d. h. achsial) mit dem optischen Pyro- 
meter von Holborn und Kurlbaum ¢ anvisierte. Hiebei enthielt der mittlere 
Teil des Rohres ein wenig grob zerkleinerte Nernst’sche Gliihstiftmasse; sie 
erschien im Gesichtsfelde véllig homogen und hob sich auch von der Rohrwand 
nicht ab. 


Bei den Versuchen wurden folgende Stromstairken (Ampére) am Pyro 
metergalvanometer abgelesen: 


Ss ME ccccecu 0°556 0°558 559 ] Mittel } 0°5576. 
Au®en....... 0-530 0°531 j 0°5305 
Ue cee on 0° 662 ittel 0° 662. 
CD ors chee 0: 629 0:628 0°6285. 
So, JQNOM .scccies 0 +649 Mittel 0° 649. 
AuBen....... 0°615 0°619 0°617. 


Daraus ergibt sich nach dem Priifschein der Physikalisch-technischen 
Reichsanstalt folgendes, wobei angenommen ist, da das Innere des Rohres 
wie ein schwarzer K6rper strahlt: 


1 Annalen der Physik (4), 70 (1903), 225. 
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Wahre Temperatur (innem) .. 2.0200. .. 1616 1970  2020° C. 
Schwarze Temperatur der glasierten Au@enflache....1506 1846 1888° 


b) Bei einer anderen Reihe von Versuchen habe ich Streifen aus Iridium- 
blech von 0°2 mm Dicke, 6mm Breite und 5 bis 7 cm Linge*‘teilweise. mit 
Glasur uberzogen, und zwar so, daf z. B. die rechte vordere und die linke 
riickwartige Halfte des horizontal gespannten Streifens glasiert waren, wahrend 
die rechte rickwiartige und linke vordere Hialfte blank blieben. Die Bleche 
wurden in der Art, wie Holborn und Kurlbaum ! angegeben haben, mittels 
Messingbacken gefa8t, durch Schirme vor Luftstr6mungen geschiitzt, elektrisch 
erhitzt und im mittleren Teile, wo die glasierte und die unglasierte Flache 
zusammenstieSen, photometriert. 

Von mehreren Versuchsreihen sei die folgende reproduziert. 
































Tabelle I. 
Stromstarke des Pyrometers 
in Ampére Schwarze Temperatur 
Glasiertes Blankes Glasiertes Blankes 
Iridium Iridium Iridium Iridium 
0°526 0°499 ‘ 
0-521 0-499 nia ei 
0740 0°694 ‘ 
0-738 0-696 1907 SAK. 
0°548 0°522 on 
| 0-546 0-524 — os 
, ) 0°639 0° 602 
“\ 0°629 0°602 ‘. an 
] 0-624 0-604 1887 1778 
0-620 0° 594 | 
Streifen gewendet 
. 0°524 . 
Sate 0-506 940 919 
0° 622 0° 602 
0° 620 0° 598 
0-624 0-599 ccrnlinagy me 
2. 0°619 0-599 | 
0° 552 0°538 
F Sass bP 1600 1541 
0°749 0°722 — 
cia aie If 1319 1284 




















c. p. 237. 


Es 
* Prismensatz behufs Schwachung der Strahlung angewendet. 


































eae 
* * ~-% 


ee eee 





512 F. Emich, 


Verwendet man die schwarzen Temperaturen des glasierten und die des 
blanken Iridiums zur Konstruktion einer Kurve, so zeigt sich, daB diese 
annahernd geradlinig verlauft und da8 etwa 


F S stasiert = 1°98 Sp iany—40- +l) 


Hiebei sind nicht nur die angegebenen, sondern auch die Zahlen aus 
zwei anderen Versuchsreihen bericksichtigt. 

Zu bemerken ist noch, daB die Versuche in der Nahe von Sgi = 950° 
unsicher werden; dies ist anscheinend die Temperatur, bei welcher das Iridium 
anlauft.1 

Wird nach Holborn, Henning und Austin? angenommen, da®6 die 
Strahlung des blanken Iridiums nicht wesentlich verschieden von der des 
blanken Platins sei, und ferner, da® sich die wahre Temperatur des gliihenden 
Metalls auch oberhalb 1600° C. nach der Formel 


#= 1°157 S—67°2 


aus der schwarzen berechnen lasse, so ergibt sich fiir die wahre Temperatur 
des glasierten Iridiums in der Nahe von 2000° C. die Gleichung 


#= 1°07 Sgi—24, 
was z. B. fiir 
Sgi = 1900° 
# = 2011° C. 
liefert. 
Zur Kontrolle wurde unter anderem der Schmelzpunkt eines glasierten 


lridiumblechstreifens bestimmt und zu 

S gi = 2208° 
gefunden, wahrend die Formel, 1) 

S gi == 2174° 


verlangt. Eine genauere Ubereinstimmung ist nicht zu erwarten und fiir den 
vorliegenden Zweck auch nicht notwendig. 


Das glasierte Iridium verandert sein Strahlungsvermégen 
gegeniiber dem blanken nicht wesentlich, wenn es eine Stunde 
lang auf zirka 2000° C. erhitzt wird. 

Hier kann noch eingeschaltet werden, da8 das optische 
Pyrometer am Anfang und am Ende der Versuche kontrolliert 
wurde, indem ich den Schmelzpunkt des reinen Platins® in der 


1 Vergl. Holborn und Kurlbaum, Annalen der Physik (IV), 70, p. 241, 
wo dieselbe Erscheinung fiir Palladium beschrieben wird. 
2 Wissenschaftl. Abhandl. der Physikal.-techn. R.-A., Bd. IV, Heft 1, p. 88. 
3 Technisches Platin von Heraeus schmilzt um zirka 60° héher, was 
vielleicht nicht allgemein bekannt sein dirfte. 
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von Holborn und Henning! angegebenen Weise bestimmte. 
Er wurde (fiir das blanke Metall) zu 1542° beziehungsweise 
1543° gefunden, die Pyrometerlampe (»9t6«) hatte sich also 
nicht verandert. 


II, Bestimmungen der Dichte der Kohlenséure, 


Indem beziiglich der Einzelheiten des Apparates auf die 
|. Mitteilung verwiesen wird, darf ich vielleicht wiederholen, 
daB er aus zwei Teilen besteht, von welchen der eine einen 
Quecksilbergasometer bildet, wahrend der andere — die armierte 
lridiumréhre — zur Erhitzung des ausstr6menden Gases dient. 
Die Messung der Ausstrémungszeit geschieht automatisch.? 
Mittels schwach gespannten Wechselstromes von einigen 
Hundert Ampere Starke wird das Iridiumrohr erhitzt, dessen 
jetzige Montierung sich von der seinerzeit beschriebenen in 
einigen Einzelheiten unterscheidet. 


Die mit »Cu« in Fig. 33 bezeichneten Réhren sind jetzt mit kurzen, dicken 
Stiften aus demselben Metall versehen; diese tauchen in kleine Napfe, die am 
oberen Ende von Kupferséulen befestigt sind, welche nun die Stelle der 
Federn »F« einnehmen; die Napfe sind mit Weichlot gefillt und vermitteln 
dadurch einen sicheren Kontakt. Statt der schwimmenden Eisenplatten besitzt 
der neue Apparat Kupferschalen von parallelepipedischer Gestalt, in deren 
Mitte sich die erwahnten Séulen erheben. 

Der (chemisch dargestellte) Stickstoff wurde in einem 
kupfernen Glockengasometer, der mit einem Minimum von 
Wasser arbeitet, gesammelt, aus welchem austretend er der 
Reihe nach einen Blasenzahler, ein Chlorcalciumrohr, ein Rohr 
mit gliihendem Kupfer und ein Kalirohr passierte, bevor er in 
den Apparat gelangte. 

Die Kohlensadure besaf8 den im Kipp’schen Apparat 
erreichbaren Reinheitsgrad und wurde vor dem Eintreten in 
den Quecksilbergasometer durch Absorptionsréhren geleitet, 
welche unten angegeben werden. 


1 Sitzungsber. der k. Preu®ischen Akad. der Wiss., 1902, XL, 31./7. 

2 Der Papierstreifen des Morsé-Apparates bewegte sich mit einer Ge- 
schwindigkeit von zirka 10 cm in der Sekunde. 
3 p. 759 der I. Mitteilung. 
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Ein System von Réhren und Hahnen ermdglichte es, daB 
abwechselnd das eine und das andere Gas zur Anwendung 
kommen konnte, ohne da irgend eine weitere Veranderung 
am Apparate nétig gewesen ware. 


Bei den Versuchen selbst handelt es sich, wie bekannt, 
um die Ermittlung des Verhaltnisses der Ausstroémungszeiten; 
sind diese z. B. 

zy. fiir Stickstoff und 
zco, fiir Kohlensaure, 


so ist der Quotient 
2? 
Dyv=—> 
2N 





annahernd gleich der Dichte der Kohlenséure, bezogen auf 
Stickstoff = 1. Genau genommen stellt der Quotient 
aber nur eine Konstante dar, welche durch die Form 
des Apparates, zumal die der Ausstrémungs6ffnung 
gegeben erscheint, also immer wieder bestimmt 
werden muB. In dem Umstande, daB sie fiir die verschiedenen 
Temperaturen identisch gefunden wird, liegt der Hinweis, daf 
wir bis zu 2000° ein konstantes Dichteverhaltnis annehmen 
miissen. Die Bestimmungen im Bereich bis zu 1700° C. bilden 
hiebei eine Art Kontrolle. 

Da die Temperatur des Iridiumrohres nicht vollig konstant 
zu erhalten war, wurde die Stromstarke des darauf gerichteten 
Pyrometers in regelmaBigen Zwischenraumen (z. B. von 7 zu 
7 Sekunden) abgelesen und aus dem Mittel die mittlere Tempe- 
ratur des Rohres berechnet. Die erwahnten Schwankungen 
waren Uubrigens gering; zu ihrer Kennzeichnung ist in den 
Tabellen die abgelesene gréBte und kleinste Stromstarke an- 
gegeben. 

Es wurden im ganzen drei Versuchsgruppen ausgefiihrt: 

Erstens habe ich bei steigenden Temperaturen die Aus- 
stromungszeiten fiir Stickstoff und Kohlensaure bestimmt, die 
Resultate graphisch dargestellt und die bei 2000° C. erhaltenen 
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Daten mit den bei tieferen Temperaturen gewonnenen ver- 
glichen. Diese Methode gibt die wenigst zuverlassigen Dichte- 
zahlen, da die unvermeidlichen Veranderungen der Ausstr6- 
mungs6ffnung die Resultate unkontrollierbar beeinflussen. Auch 
sind hier die meisten Temperaturbestimmungen ndtig. 

Zweitens wurden abwechselnd Stickstoff und Kohlen- 
saure bei méglichst gleichbleibender Hitze ausstrémen gelassen 
und damit die Dichte der (feuchten oder getrockneten) Kohlen- 
sdure auf Stickstoff bezogen gefunden. Der Einflu8 der Ver- 
anderung der Ausstr6mungs6ffnung kann hiebei dadurch aus- 
geglichen werden, daB8 man die Kohlensaureversuche zwischen 
die Stickstoffversuche einschlieBt oder umgekehrt. 

Drittens wurde derselbe Versuch abwechselnd mit ge- 
trockneter und mit feuchter Kohlensdure ausgeftihrt, 
wodurch sich die Dichte der feuchten Kohlensaéure bezogen 
auf getrocknete ergab. 

Da es nicht méglich war, die Temperatur im Wassermantel 
(M, Fig. 2, p. 751 der I. Mitteilung) des Quecksilbergasometers 
vollig konstant zu erhalten, wurde bei den Ausstr6mungszZeiten 
eine Korrektion »auf 0° C.« in der Art durchgefiihrt, daB die 
beobachteten Zeiten durch 1+a# (wobei ¢ die Temperatur des 
Wassermantels bedeutet) dividiert wurden. Dadurch ist dem 
Umstande Rechnung getragen, daB die Gasmengen bei den ein- 
zelnen Versuchen nicht vollkommen identisch waren. 


Erste Versuchsgruppe. 


Zur Anwendung gelangte feuchte Kohlensaure, welche 
nach dem Austreten aus dem Kipp’schen Apparate ein mit 
Natriumhydrocarbonat gefiilltes Rohr passierte. Die gewonnenen 
Resultate sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt; in 
denselben bedeuten: 


™ 


die —Temperatur im Wassermantel des Quecksilbergaso- 
meters, | 
die beobachtete Ausstr6émungszeit in Sekunden, 

die mittlere Stromstarke des Pyrometergalvanometers in 
Ampere. 

die »auf 0° C. reduzierte« Ausstrémungszeit, 
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S die aus i abgeleitete »schwarze« Temperatur des Iridium- 
rohres und 
T, die um 273 vermehrte schwarze Temperatur. 


Der Ausdruck 23/7; ist natiirlich nicht mit der in der 
ersten Mitteilung erwaéhnten »Konstanten« z?/7 identisch, da 
jetzt an Stelle der wahren Temperatur die schwarze gesetzt ist; 
da die beiden aber, wie oben erwahnt, in linearem Zusammen- 
hang stehen, beim glasierten Iridium tiberdies nicht sehr be- 
deutend von einander verschieden sind, kann der neue Quotient 
wie der friihere zur Kontrolle fiir den gleichmaBigen Verlautf 
des Ausstr6mungsphanomens dienen. 

Das Jridiumrohr befand sich bei diesen Versuchen in einem 
etwa 3cm weiten zylindrischen Kanal, welcher aus zwei ent- 
sprechend ausgehdhliten, »feuerfesten< Ziegeln hergestellt 
worden war. Die angegebenen Temperaturen liegen daher der 
wahren noch etwas naher als bei denjenigen spateren Ver- 
suchen, bej welchen das Rohr frei strahlte (was sich als vorteil- 
hafter erwies). 


a) Ausstr6mung bei héherer Temperatur. 


1. Versuch mit Kohlensdaure. 


Tabelle IL. 





t z i Te Zz S T. | 22/7 


min “max 1/°s 











18°9 | 48°42 |0°5081 | 0°508—9 45°29 921 1194 | 1°718 
18°9 | 53°76 |0°6227 | 0°621—6 50°30 | 1128 1401 | 1°806 
19°1 | 58°16 | 0°7323 | 0°731—8 54°36 | 1299 1572 | 1°879 
19°2 | 62°97 |0°54001) 0°540-——-1 58°85 | 1546 | 1819 | 1°904 
19°4 | 68°38 | 0°59931) 0°599—601 | 63°85 | 1777 2050 | 1°989 
19°7 | 76°40 | 0-66671) 0°665—8 71°27 | 2039 2312 | 2°197 





























1 Prismensatz angewendet. 
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2. Versuch mit Stickstoff. 


Tabelle IIL. 









































i 2 | i AE ta zy S T. z2/T. 

18°9 | 39°29 |0°5003 0°500-1 36°75 906 1179 | 1°146 

19°2 | 44°18 |0°6256 | 0°620—7 | 41°30] 1132 1405 | 1°214 

19°1 | 47°21 |0-7206 | 0°720—1 | 44°12 | 1282 1555 | 1°252 

19°2 | 52°26 |0°55121| 0°551—2 | 48°84] 1591 1864 | 1°279 

19°6 | 51°55 |0°53981| 0°5389—41 | 48°08 | 1545 1818 | 1°272 

19°8 | 60°66 |0°65251| 0-651—4 | 56°55 | 1985 | 2258 | 1-416 

19°8 | 55°66 |0°59411) 0O°598—5 | 51°91 | 1756 | 2029 | 1°328 
| b) AusstrOmung bei gew6hnlicher Temperatur. | 
| zy — 19-07, 19°06 Sektinden, ] 
zco, = 23°57, 23°59:Sekunden, ih 
iy = }~§S0. i 


Durch Zusammenziehung der Tabellen ergeben sich die 
folgenden Werte fiir Dy. 


Tabelle IV. 




















z*/T; 
Schwarze Temperatur Dy 
fur Kohlen- | fie Stickstoff 
saure 

; : 
: 1000° 1°745 1-176 1-485 Ci 
| 1250° 1°860 1°241 1-499 ; | 
1500° 1-901 1-270 1°497 ae 
1750° 1-981 1-322 1°49) yi 

2000° 2°168 1*420 1°527 

(gew6hnliche Temperatur = -- 1 *530) i; 




















Zwei weitere Versuchsreihen ergaben dhnliche Resultate. 














1 Prismensatz angewendet. 


Chemie-Heft Nr. 5. 37 


ice aliens Ptioh paella areata neat 


senangrent degre <> om 
Neo Fi +O¥ ~ Agee 

ose z fear 
niet ap > capa Ne 





ne a eee = 
GS Aten 2 ey 


~~" = 
Sey 


—- 


—— 


—_—_-os 
Re OE 


as 


_. 
= 


,*-- 
< 


——- — + 
See 


ene 





918 F. Emich, 


Zweite Versuchsgruppe. 


1. Die Kohlenséure gelangte mit demselben Feuchtigkeits- 
grade wie bei der friiheren Versuchsgruppe zur Anwendung. 

a) Das Iridiumrohr war ebenfalls dasselbe und befand sich 
im erwéhnten Kanal. Die Buchstaben haben die friihere Be- 
deutung, z, wurde nach der Formel 


T 


Z. — @ 
2 1 
T; 


berechnet, um der bei den einzelnen Versuchen etwas ver- 
schiedenen Temperatur des ausstrO6menden Gases Rechnung 
zu tragen; hiebei ist 7{ das Mittel aus den Werten fiir 7,. 














Tabelle V. 
Gas t Zz i} hana: +: Satatal. 5 Oy Ss T, Zo 
No 19°8 | 58°66) 0°6177) 615—9 | 54°70) 1850 | 2123 [54°70 
No 19°5 | 58°06) 6155) 615—9 | 54°18) 1839 | -2112 [54°31 
CO, | 19°6 | 70°96; 6130; 610-—-6 | 66°22) 1830 | 2103 [66°50 
CO, | 19°6 | 72°50) 6258) 622—8 | 67°65) 1880 | 2153 /67°23 
Ng 18°5 | 57°80) 6109) 610—2_ | 54°13) 1820 | 2093 [54°33 
| No 18°7 | 58°33) 6173) 616—8 | 54°60] 1847 | 2120 [54°44 
COg | 18°7 | 70°55; 6099) 6GO9—I1 | 66°04) 1816 | 2089 |66°37 
( CO, | 18°7 | 72°03) 6214) 617—25 | 67°42) 1861 | 2134 |67°02 
































Aus den ersten vier Versuchen ergibt sich: 


a 1°50, 
aus den folgenden 
DY = 1-503. 


b) Es wird ein neues Iridiumrohr beniitzt, welches frei 


strahlt; alles ibrige wie friher. 


1 Beobachtung von nun an stets mit Prismensatz. 
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Tabelle VI. 
) cet * p eet : s Pines, 
Je | - | min max ! | s 2 
CO, | 2171 | 93°37] 0°623 | 0-623 | 86°67} 1868 | 2141 [86°59 
No | 21°3 | 76°85] 6211) 620—2 | 71°28] 1861 | 2134 |71-°31 
N, | 21°3 | 75°70} 6187] 617—20 | 70°17] 1853 | 2126 |70-30 
CO, | 21°7 | 93°28} 6215] 620—2 | 86-42) 1862 | 2135 |86-42 
Dy = 1-493. 
, wv) 
Tabelle VII. 
Gas t z i a ao os S ia Zo 
7 N, | 21°5 | 76-29] 0-6210] 0-621 | 70-72] 1860 | 2133 [70-84 
No | 21°7 | 77°79} 6245) 622—8 | 72-06] 1874 | 2147 |71-°96 
. CO, | 21°7 | 95°84) 6224] 621—3 | 88-78] 1866 | 2139 /88-82 
’ CO, | 21°7 | 95°66} 6230) 0°623 | 88°62) 1868 | 2141 |88-62 
No | 21°6]| 78:91) 6229] 622—3 | 73-21] 1868 | 2141 |73-21 
No | 21°6 | 78°77; 6244] 624—5 | 73-00} 1874 | 2147 |72-90 
ry | 




















| Us poo —= 1°509. 


Versuch bei gewohnlicher Temperatur: 


A CER 


Zn — 24°80, 24°75; 
2co, — 30°43, 30°41, 30°41; 
ey — 24°78, 24°80. 
j Dy = 1-505. 
| 2. Versuche mit schwefelsaduretrockner Kohlen- 





saure. Das Iridiumrohr besitzt eine etwas weitere Bohrung als 
das friihere und strahlt frei. 
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b) Versuch bei gewOhnlicher Temperatur. 


zy = 13°46, 13°45; 
co, = 16°80, 16°78. 
DY = 1°557. 





a) Versuche bei héherer Temperatur. 

Tabelle VIII. 
Gas t z i a Cee we S | T, 29 
Ng | 18°3 | 45°05] 0°6299} 629—30 | 42-23] 1894 | 2167 |42-04 
Ny | 18°5 | 44°67] 6281) 627—9 | 41°83) 1887 | 2160 |41-71 
CO, | 18°7 | 55°40} 6241] 622—7 | 51°87] 1872 | 2145 [51-91 
CO, | 18°9 | 54°51] 6230) 621-4 | 50°90) 1868 | 2141 [50-98 
Ng | 19°1 | 43°24] 6227) 622—3 | 40-41] 1867 | 2140 |40-49 
Ny | 19°0 | 43°17] 6221] 621—3 | 40°34) 1864 | 2137 |40-44 

1875 ... “55 

Dy” = 1°555. 

Tabelle IX. 
Gas t z i a ee vow Ss T, zg 
Ny | 19°0 | 42-21) 0°6220]) 0°622 | 39°45] 1864 | 2137 |39-49 
No | 19°2 | 43°13] 6209] 620—1 | 40°31] 1860 | 2133 [40°39 
CO, | 19-1 | 52°48} 6220) 0-622 | 49-05} 1864 | 2137 |49-10 
COg | 19°0 | 52°22] 6240] 622—7 | 48-80} 1872 | 2145 [48°75 
No | 19°2 | 41°36) 6203) 620—1 | 38°66} 1858 | 2131 [38°76 
Ng | 19°3 | 41°43} 6288] 628—9 | 38°68] 1888 | 2161 |38°47 

Dy = 1°552. 
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Dritte Versuchsgruppe. 


Der Apparat wurde derart abgedndert, daf man ab- 
wechselnd Kohlensdéure ausstrémen lassen konnte, welche 
durch Leiten tiber nasses Porzellanschrot feucht gemacht 
worden war und solche, welche eine lange Schichte kon- 
zentrierter Schwefelsaure passiert hatte. 


a) Versuch bei hoher Temperatur. 
Tabelle X. 





Kohlen- 


saure min max 





trocken| 20-2 | 66°26) 0°6309; 630—2 61°70) 1897 | 2170 |61°64 
feucht | 20°4 | 64°87 6267; 625—8 60°35} 1882 | 2155 |60°50 
feucht | 20°6 | 63°86 6298; 629—31 | 59°40} 1894 | 2167 [59°38 
trocken| 20°7 | 62°93 6302; 630—1 58°49) 1895 | 2168 {58°46 
































feucht 


2 
Daraus ergibt sich im Mittel: Rey = 0°996. 


trocken 
@»9 


b) Versuch bei gew6éhnlicher Temperatur. 


gtrocken — 19-33 19°35, 19°36; 
gfeucht — 19-31, 19°29, 19-27, 19°25. 


Der entsprechende Quotient ist 0-994. 


c) Versuch bei hoher Temperatur. 
Tabelle XI. 





Kohlen- : 4 ‘ 
saure min “max 








feucht | 19°5 | 60°73) 0°6294) 628—30 | 56°70) 1892 | 2165 [56°64 
trocken| 19°4 | 60°25 6283} 627—9 56°26) 1889 | 2162 [56°23 
trocken| 19°6 | 58°52 6272) 626—8 54°60) 1885 | 2158 [54°63 
feucht 






































SS ————— Clr tts” 
: > 





522 F. Emich, 


Der Quotient ist = 0°997 und man erkennt, da das 
Verhaltnis der Dichte der feuchten Kohlensaéure zu der der 
trockenen bei 2000° kaum verschieden gefunden wird von dem 
bei gewohnlicher Temperatur ermittelten. Die Zahlen diirften 
auch fiir die Zuverlassigkeit der Methode sprechen. 


Es ware noch der Einwand méglich, da® die Gase beim 
Passieren des weifgliihenden Rohres nicht dessen Temperatur 
angenommen haben k6nnten. Da dieses etwas itiber 12 cm lang 
war und da die Zuleitung von beiden Seiten erfolgte, wurde 
der Gasstrom beiderseits von der Ausstrémungs6ffnung auf 
einer Strecke von zirka 5 cm der Hitze von 2000° C. ausgesetzt: 
Hiebei befand sich jedes Gasteilchen wahrend mindestens einer 
Drittelsekunde innerhalb des weifgliihenden Rohrabschnittes. 

Um gedachtem Einwande zu begegnen, habe ich den Ver- 
such wiederholt, welcher seinerzeit mit dem Platinrohr! zu 
demselben Zwecke ausgeftihrt wurde, d.h. das Gas abwechselnd 
von beiden Seiten und nur von einer Seite in das Iridiumrohr 
geschickt. Um mdglichst ungiinstige Verhdltnisse zu wahien, 
wurde das Rohr mit der gré8ten Ausstrémungs6ffnung beniitzt 
und Stickstoff ausblasen gelassen. 


Die Resultate sind in folgender Tabelle enthalten. 




















Tabelle Xil. 
| 
Zuleitung t z i Se S T, Zag 
Beiderseitig .| 19°6 | 45°42] 0°6204| 620—1 42°38] 1858 | 2131 | 42°37 0-21 
Einseitig ...| 19°7 | 45°23 6213; 621—2 42°20) 1861 | 2134 | 42°16 O-11 
Beiderseitig .| 19°8 | 45°10 6201} 620—1 42°05} 1857 | 2130 | 42°05 0-34 
Einseitig ...| 19°8 | 44°69 6191 619—20 | 41°67] 1853 | 2126 | 41°71 





























Es ist ersichtlich, daB das Passieren des halben Rohres 
innerhalb der Versuchsfehler etwa denselben Erfolg hat wie 


| p. 761 der I. Mitteilung. 
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das des ganzen. Da bei den meisten Versuchen zudem die 
AusstrOmungsZzeiten bedeutend gréSere waren als bei den eben 
erwahnten, kann mit Sicherheit vorausgesetzt werden, dafs die 
Erhitzung eine vollig ausreichende gewesen ist; mit Riicksicht 
auf das oben Gesagte wird man nicht fehlgehen, wenn man 
die Zeitdauer, wahrend welcher jedes Gasteilchen die Tempe- 
ratur von 2000° angenommen hatte, auf mindestens eine 
Sechstelsekunde schatzt. 
Die Versuche werden fortgesetzt werden. 


SchlieBlich danke ich der Firma W. C. Heraeus, Platin- 
schmelze und chemisches Laboratorium in Hanau, 
verbindlichst fir das mir auch bei diesem Teile der Arbeit 
bewiesene weitgehende Entgegenkommen und ebenso danke 
ich Herrn Richard Hermann fir die geleisteten Assistenten- 
dienste. 
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Uber eine rote, mittels Kohlenoxyd erhaltene 
kolloidale Goldlésung 


von 


Julius Donau. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie a. d. k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 19. Janner 1905.) 


Mit Versuchen beschiaftigt, bei welchen geringe Stoff- 
mengen durch Bestimmung der Leitfahigkeitserhéhung ermittelt 
werden sollten, die bei der Reduktion der betreffenden Lisungen 
eintritt, habe ich, einem Rate Prof. Emichs folgend, das Ver- 
halten des Kohlenoxydes zu Goldlésungen untersucht. Hiebei 
zeigte sich, da® diese beim Einleiten des Gases Purpur- 
firbung annehmen, welche von kolloidal geléstem 
Golde herrihrt. | 

Da das Verhalten dieser Lésung noch nicht studiert zu 
sein scheint, habe ich es zum Gegenstand einer kleinen Unter- 
suchung gemacht und hiebei in erster Linie festgestellt, in- 
wieweit die Eigenschaften der neuen Lésung mit den 
von Zsigmondy an seinen kolloidalen Goldlésungen 
beobachteten! iibereinstimmen. i 


Darstellung der roten Goldlésung. 


Reines, durch. Fallen mit -Oxalséure erhaltenes. Gold 
wurde in viel Salzséure unter gleichzeitigem Zusatz einiger 
Tropfen Salpeterséure gelést. Nach dem Eindampfen am 
Wasserbade wurde das gebildete.Goldchlorid in Leitfaihigkeits- 
wasser aufgenommen, welches durch Destillation aus einem 





1 Annalen der Chemie, 301, p. 29. 
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Berliner Porzellangefa8 mit Porzellankiihler dargestellt worden 
war. Man kann wohl auch mit gewdhnlichem destillierten 
Wasser, selbst mit Leitungswasser, dem aber vorher eine 
geringe Menge eines »Schutzkolloides« zugesetzt werden muB, 
die Goldlésung bereiten, doch sind die daraus entstandenen 
Farbungen von verschiedener Empfindlichkeit gegeniiber Elek- 
trolytzusatz und sie diirften daher fiir manche Zwecke (z. B. 
zur Ermittlung der Zsigmondy’schen Goldzahl)! ungeeignet 
sein. 

Die Konzentration der Goldlésungen schwankte 
zwischen 0:002 und 0-05°/, Goldgehalt. 

Das Kohlenoxyd, aus Oxalséure und Schwefelsdure 
dargestellt, wurde einmal fiir sich, ein anderes Mal samt der 
mitentstehenden Kohlensaure in einem Gasometer aufgefangen 
und daraus, nur eine Waschflasche mit Wasser durchlaufend, 
mittels einer Kapillare in die Goldlésung eingeleitet. Dabei 
zeigte sich, da8 der Kohlensdure keine Rolle bei der Bildung 
der kolloidalen Goldlésung zukommt?*, welche sich auch nach 
dem Verjagen aller gasférmigen Bestandteile nicht andert. Das 
Einleiten des Kohlenoxydes kann sowohl in der Kalte, als auch 
in der Warme erfolgen. Anfangs bleibt die Lésung farblos, doch 
tritt schon nach 2 bis 3 Minuten schwache Rot- mitunter 
Violettfarbung ein, bis sich nach langerem Einleiten Purpur- 
farbung bildet. 

Die Reaktion ist als beendet zu betrachten, wenn zwei 
aufeinanderfolgende elektrische Leitfahigkeitsbestimmungen 
dasselbe Resultat ergeben. DaB die Reaktion eine vollstandige 
ist, kann man daraus ersehen, da8 das eingeengte Filtrat einer 
durch Salzséure gefallten kolloidalen Goldlésung selbst mit 
den empfindlichsten Reagentien® kein Gold mehr anzeigt und 
verdampft, keinen Riickstand hinterlast. 


Man kann auf die eben beschriebene Art beliebig groBe Mengen kol- 
loidaler Lésung auf einmal darstellen, wenn das Einleiten des Kohlenoxydes 


1 Zeitschr. fir anal. Chemie 1901, XX, p. 697. 

2 Es ist dennoch vorteilhaft, obiges Gasgemisch beizubehalten, weil das 
verdiinnte Kohlenoxyd im allgemeinen schénere Lésungen erzeugt. 

3 Monatshefte fiir Chemie, XXV, p. 545, 913. 
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lange genug wahrt. So wurde beispielsweise wiederholt ein Liter Lésung mit 
0:002% Goldgehalt durch ungefahr zweistiindiges Einleiten von Kohlenoxyd 
in den kolloidalen Zustand iibergefiihrt. 


Eigenschaften der Lésung. 


Die Farbe ist bei geringen Konzentrationen (ungefahr 
0:002°/, Goldgehalt) hellrot, etwa wie die einer sauren Lakmus- 
ldsung, ohne Triibung bei auffallendem Lichte. Lésungen mit 
groéBerem Goldgehalt (zirka 0°05°/,) sind dunkelrot, von oben 
betrachtet triib und bleiben dies auch beim Verdiinnen. 

Die Haltbarkeit scheint unbegrenzt zu sein, insofern die 
Lésung vor dem Eindringen von Elektrolyten bewahrt wird. 

Kochen in reiner Atmosphare oder im Vakuum bringt 
weder Farbenumschlag noch Fallung hervor. 


So lieBen sich 50 cm? einer 0°005 prozentigen Goldlésung im Vakuum bis 
auf 1/39 des urspringlichen Volumens einkochen, ehe Entfarbung unter gleich- 
zeitiger Fallung eintrat. 


Die Lésung konnte durch Dialyse von der darin ent- 
haltenen geringen Menge Salzséure bis zu einem gewissen 
Grade befreit werden; sie lieB sich jedoch infolge ihrer groBen 
Empfindlichkeit nicht ohne weiters durch Tonzellen filtrieren. 
Erst nach Zusatz von Gummi arabicum oder Gelatine als 
Schutzkolloid passierte die rote L6sung unverandert die porése 
Zelle. 

Beim Schiitteln mit Tierkohle verschwand die rote Farbe; 
sie blieb aber unveradndert, wenn man vorher ein Schutzkolloid 
zusetzte. Scheinbar unterliegt das Bestreben der Tierkohle, 
das kolloidale Gold zu adsorbieren, der noch staérker wirkenden 
Kraft des gelésten Schutzkolloides, welches das Metall festhait. 

Ahnlich verhalt sich Baryumsul fat. 


Beim Schiitteln damit wird die rote Goldlésung entfarbt, sofern ihr nicht 
ein Schutzkolloid (z. B. Gummi arabicum, Gelatine) zugesetzt wurde, in 
welchem Falle die Entfarbung gar nicht oder nur teilweise erfolgte. Augen- 
scheinlich handelt es sich hier nicht um einen rein mechanischen Vorgang, ein 
MitreiBen des suspendierten Goldes1, denn es ist nicht einzusehen, warum 
dieses mitgerissene Gold nach Zusatz von Salzséure oder anderer Elektrolyte, 


1 Berl. Ber. 35, I., p. 662. 
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selbst nach langem Schiitteln rot bleibt, wahrend sonst eine kolloidale Gold- 
lésung beim Versetzen mit genannten Reagentien sogleich blau wird und bald 
dunkles Gold fallen 1a8t. Auch wird der rote Baryumsulfatniederschlag von 
Chlorwasser nicht so rasch entfarbt, wie eine rote Goldlésung. Wahrscheinlich 
liegt Bildung von Goldpurpur vor, wozu sich das Baryumsulfat bekanntlich gut 
eignet. Nach dem Setzen des Niederschlages sind zwei scharfgetrennte 
Schichten zu beobachten; zu unterst rein weifes Salz und dariiber ein gleich- 
maBig violettrot gefarbter Niederschlag; diese Schichtung tritt auch bei wieder- 
holtem Aufschlammen des gesamten Baryumsulfates ein; sie bleibt auch in 
denselben Grenzen, wenn man die entfairbte Fliissigkeit durch frische rote 
Lésung ersetzt und durch Schiitteln ebenfalls entfarbt. 


Auch andere fein Zerteilte Substanzen wurden mit der 
roten Goldlésung geschiittelt. Bei Anwendung von Quarz- 
pulver blieb die Lésung unverandert, der abgesetzte Nieder- 
schlag erschien weiB; hingegen brachte Porzellanpulver 
sofort Entfarbung hervor und setzte sich als violettrot gefarbte 
Masse nieder. Amorphe Kieselsaure verursachte ebenfalls 
Entfarbung der Lésung. Schiittelte man die kolloidale Lésung 
mit Filtrierpapierfasern, so farbten sich diese violett, 
wahrend die Lésung ihre Farbe einbiiSte. Ob es sich bei diesen 
Erscheinungen um eine allgemeine Eigenschaft amorpher K6rper 
handelt, wird die Folge lehren. 

Beim Schiitteln der roten Goldlésung mit Quecksilber 
trat keine Amalgamierung ein; ebensowenig lieB sich das durch 
Elektrolyte gefallte Gold amalgamieren. 

Elektrolyte wirkten fallend auf kolloidale Goldlésung, 
die zuerst violett, dann blau, endlich farblos wurde. So 
geniigte beispielsweise 0-1 cm’ einer 0*7prozentigen Salz- 
sdure (= 0-19 cm’ einer Zehntelnormallésung) um 5 cm’ einer 
0-002 prozentigen roten Goldlésung sofort blau zu farben. 
Aber auch einige Tropfen Leitungswasser riefen Farben- 
umschlag und darauffolgende Fallung hervor, nur wahrte die 
Reaktion in diesem Falle etwas langer. 


An dieser Stelle sei auch bemerkt, da8 die rote Farbe der Lésung schon 
nach mehrmaligem Schiitteln in einer mit dem bio$en Finger verschlossenen 
Eprouvette alsbald in blau umschlagt; dies tritt jedoch nicht ein, wenn die 
Lésung vorher mit Kork (der augenscheinlich ein Kolloid abgibt) in Be- 
riihrung war. 
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Schutzkolloide erschweren natiirlich das Ausfallen der 
kolloidalen Lésung durch Elektrolyte. Ihre Wirkung scheint 
mir einfach darin zu bestehen, daB sie sich mit dem kolloidalen 
Golde zu einer wasserléslichen Kolloidverbindung (analog den 
Purpursorten) vereinigen, die mehr oder minder stabil ist, je 
nach Art und Menge des angewandten Kolloides. Durch ge- 
eignete Fallung kann man solche wasserlésliche Purpurarten im 
festen Zustand erhalten.' So gelang es durch Zusatz von Alkohol 
einen Goldgummipurpur zu gewinnen, der sich im Wasser mit 
violetter Farbe léste. Ebenso diirfte auch das Zustandekommen 
der urspriinglichen kolloidalen Goldlésung auf der Bildung 
eines sehr unbestandigen Purpurs von amorphem Golde mit 
Spuren geléster Kolloide beruhen, was auch ungefahr der 
Ansicht Jordis? entspricht, welcher annimmt, da8 reine Stoffe 
nur dann kolloidale Lésungen geben, wenn ein entsprechender 
»Solbildner«, der nicht gerade ein Kolloid zu sein braucht, vor- 
handen ist." 

Die rote Goldlosung ist, was Empfindlichkeit gegen Elek- 
trolytzusatz anbelangt, mit der Zeit veranderlich, indem ver- 
mutlich Spuren kolloidaler Verunreinigungen, die eine gréfere 
Stabilitat der roten Lésung bedingen, nur schwer abzuhalten 
sind. In einem Falle stieg die Widerstandsfahigkeit einer drei 
Tage offen gestandenen kolloidalen Lésung auf das zehnfache 
der frischen. 

Aus dem Gesagten geht hervor, da eine auf die oben 
beschriebene Art erhaltene kollodiale Goldlésung fast ausnahms- 
los dieselben Eigenschaften besitzt als die von Zsigmondy 
durch Reduktion einer schwachalkalischen Goldchloridchlor- 
wasserstofflésung mittels Formaldehyd erhaltene. Wesentliche 
Unterschiede sind nur in den folgenden wenigen Fallen beob- 
achtet worden. 

Zunachst sei festgestellt, daB sich Essigsaure und Ferro- 
cyankalium zu der mittels Kohlenoxyd erhaltenen kolloidalen 
Losung nicht anders verhalten, als die itibrigen Elektrolyte, 


1 Vgl. Paal, Berl. Ber., 35, p. 2206. 
2 Zeitschr. fiir Elektrochemie, X, p. 509, Ber. der phys. med. Soz. in 
Erlangen. 
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was bei der Zsigmondy’schen Flissigkeit nicht der Fall ist, 
indem dieselbe durch Essigséure tintenschwarz, durch Ferro- 
cyankalium griin gefarbt wird, Erscheinungen, die, vielleicht 
auf die Wirkung noch in der Lésung befindlicher Stoffe (Form- 
aldehyd, Oxydationsprodukte desselben), die wie Zsigmondy 
selbst angibt', nicht ganz zu entfernen sind, zuriickgefiihrt 
werden k6énnen. 

Schimmelpilze, wie sie in der kolloidalen Lésung 
Zsigmondy’s auftreten, konnten bisher nicht beobachtet 
werden, und es scheint, da8 ihr Vorkommen an die Anwesen- 
heit organischer Substanz geknipft ist. 

Abweichend von der Zsigmondy’schen Lésung ist auch 
das Verhalten der hier beschriebenen beim Durchgang des 
elektrischen Stromes. Wahrend._ jene am positiven Pol Fallung 
von Gold zeigt, beobachtete ich Erscheinungen, welche an die 
von Blake® beschriebenen erinnern, der eine kolloidale Gold- 
lésung durch Einwirkung von Azetylenwasser aul eine athe- 
rische Goldchloridlésung darstellte. 


Anwendung der Reaktion zum Nachweis des Kohlenoxydes. 


Zahlreiche Versuche haben gezeigt, daB die Empfindlich- 
keit dieser Reaktion derjenigen zwischen Palladiumchloriir und 
Kohlenoxyd* keineswegs nachsteht. So geniigte beispielsweise 
1 cm’ mit Kohlenoxyd gesattigtes Wasser, um eine sehr deutliche 
Reaktion zu geben; auch Icm’ der auf das Fiinffache verdiinnten 
Lésung farbt Goldchlorid nach einiger Zeit noch deutlich und 
damit scheint die Grenze der Reaktion gegeben zu sein. In 
einem Liter Luft, dem 1 cm* Kohlenoxydgas beigemengt wurde, 
konnte es eben noch erkannt werden, wenn man ihn durch 
verdiinnte Goldlésung schickte. 


1 Annalen der Chemie, 301, p. 38. 

2 Chem. Zentralbl. 1904, I, 254. 

3 Dammer, Handbuch der anorg. Chemie, II, 354. Hiebei bildet sich 
offenbar eine kolloidale Palladiumlésung; sie soll noch naher untersucht werden. 








Die Kohlehydrate des Blutglobulins 
(III. Mitteilung) 


von 


Dr. med. et phil. Leo Langstein, 


Assistenten an der khénigl. Universitdts-Kinderklinik zu Berlin. 
Ausgefiihrt mit Subvention der kaiserl. Akademie der Wissenschaften zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3, Februar 1906.) 


Durch neuere Untersuchungen respektive Hypothesen 
ergab sich die Notwendigkeit, das von mir in den beiden ersten 
Mitteilungen iiber diesen Gegenstand geschaffene Tatsachen- 
material durch einige Experimente zu erganzen. Wahrend 
Pfliger z. B. die Bluteiwei8k6rper fiir auBerordentlich kohle- 
hydratreich halt, meinen Abderhalden und seine Mitarbeiter, 
daB die Mdglichkeit nicht auszuschlieBen sei, da8 Serum- 
albumin und Serumglobulin kein gebundenes Kohlehydrat ent- 
halten, sondern daB die von ihnen nachgewiesenen geringen 
Mengen reduzierender und osazongebender Substanz nur einer 
beigemischten Verunreinigung entstammen. Wenigstens be- 
haupten sie dies vom Traubenzucker, wahrend sie sich beziiglich 
des Glykosamins nicht weiter a4uSfern.. Dieses haben sie tiber- 
haupt nicht nachgewiesen, ohne seine Existenz zu leugnen, 
wahrend sie immerhin ungefahr 0-°1°/, nicht auswaschbaren 
Traubenzuckers unter den Spaltungsprodukten des Blutglobulins 
fanden. Ich habe in meiner letzten Mitteilung bereits auf eine 
Reihe biologischer Tatsachen hingewiesen, die mir unzweifel- 
haft darzutun schienen, da8 neben freiem Traubenzucker sich 
auch noch solcher in an die Eiwei$kérper locker gebundener 
Form im Blute finde. Die im folgenden mitzuteilenden Unter- 
suchungen hatten den Zweck, den exakten chemischen Beweis 
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dafiir zu erbringen. Ich habe mich neuerlich zuerst an von den 
Hochster Farbwerken geliefertem Blutglobulin tiberzeugt, da6 
dasselbe stets nicht auswaschbaren Traubenzucker enthalte. 

Das fein gepulverte Globulin wurde vier Wochen lang mit 
heiBem Wasser gewaschen, abermals getrocknet, mit Alkohol 
extrahiert, und trotz aller dieser Reinigungsmethoden war es 
stets mdéglich, nach Spaltung mit 3prozentiger Salzsaure in 
der bereits von mir beschriebenen Weise Traubenzucker durch 
Gahrung nachzuweisen. Doch hatte dieser Versuch noch 
immerhin dem Einwand Raum gegeben, da8 der Traubenzucker 
mechanisch durch die Coagula in einer Weise eingeschlossen 
sei, die ein Auswaschen nicht gestattet. Ich habe daher frisches 
Pferdeblutserum zu gleicher Zeit mit von Merck bezogener 
auferst wirksamer Diastase und frischer Hefe behandelt, filtriert 
und aus demselben durch Halbsattigung mit Amonsulphat das 
Blutglobulin dargestellt. Das durch heiSen Alkohol koagulierte 
Praparat wurde sorgfaltig ausgewaschen und hinterher in der 
ublichen Weise auf Traubenzucker untersucht, mit positivem 
Resultat. Durch dieses Experiment ist mit Sicherheit bewiesen, 
da8 im Blute neben freiem Traubenzucker solcher in an die 
Eiwei8kérper gebundener Form vorkommt. Welcher Art diese 
Bindung ist, ist natiirlich noch nicht entschieden; aber ich 
selbst habe seinerzeit die Meinung ausgesprochen, da8 es sich 
um locker gebundenen Transportzucker handelt, und habe den 
Ausdruck »primares Spaltungsprodukt« nur angewendet, um 
eine wirksame. Gegeniiberstellung gegeniiber der gleichfalls 
von mir nachgewiesenen Fruktose zu prazisieren, was nur, um 
Mifverstandnisse zu vermeiden, bemerkt sei. Ich teile durchaus 
mit Neuberg die Ansicht, da8 die Verbindung des Trauben- 
zuckers mit dem Eiweif eine glykosidartige ist. 

Mit ein paar Worten mu® ich nun noch auf die Fruktose 
zu sprechen kommen, von der ich in meiner ersten Mitteilung 
offen lieB, ob sie nicht ein durch die Methodik erzieltes Kunst- 
produkt sei. Blutglobulin wurde mit Saure. gespalten, und nach 
Entfernung der durch Phosphorwolframsaure fallbaren Sub- 
stanzen wurde die Spaltflissigkeit im Vakuum konzentriert. 
Mit der konzentrierten Lésung fiel die Selliwanofsche Probe 
auch. in der Modifikation von Rosin negativ. aus. Ich meine 
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daher, daB wir die Fruktose aus der Reihe der primaren 
Spaltungsprodukte des Blutglobulins zu streichen haben. 

Die Menge der aus Blutglobulin abspaltbaren Kohlehydrate 
habe ich bei neuerlichen Versuchen in der Weise bestimmt, 
da®B ich eine groBe Reihe von auf die verschiedenartigste Weise 
dargestellten Praparaten mit der gleichen Menge gleichkonzen- 
trierter Séure spaltete, die resultierende Flissigkeit mit dem 
gleichen Volumen einer 20 prozentigen Phosphorwolfram- 
siurelésung fallte und das Filtrat mit den gleichen Mengen 
Alkali und Benzoylchlorid veresterte. Ich erhielt dabei Aus- 
beuten an Benzoylestern, die von 4 bis 10 g schwankten. 
Kann diese Methode auch keine ideal-chemische genannt 
werden, so verdient sie meines Erachtens doch unzweifelhaft 
den Vorzug vor den Titrationsmethoden. Sicherlich kommen 
die groBen Differenzen der Werte, die bei den einzelnen Eiweif- 
kOrpern in Bezug auf ihren Kohlehydratgehalt gefunden wurden, 
mit auf Rechnung mangelhafter Methodik, und hat auch die 
von Moerner und Emil Fischer vertretene Meinung, da} sich 
Kohlehydrate mit EiweiS8kérpern in wechselnden Mengen ver- 
binden kénnen, viel fiir sich, so ist der exakte Nachweis doch 
wohl erst zu erbringen. Die von mir erhaltenen Ausbeuten an 
Benzoylestern reduzierender Substanz erlauben mit Sicherheit 
den Schlu8, da das Blutglobulin zumindest 1°/, abspaltbares 
Kohlehydrat enthalte. Von diesem diirfte ungefahr meiner 
Schatzung nach ein Drittel auf Traubenzucker, zwei Drittel auf 
die ibrigen Kohlehydrate fallen. Das Glykosamin speziell, das 
Abderhalden, Bergell und Dérpinghaus nicht gefunden 
haben, habe ich mich auch in freier Form als salzsaure Ver- 
bindung nachzuweisen bemiht. 

Zu diesem Zwecke wurden die Benzoylester fraktioniert, 
und der in heifSem Alkohol schwer ldsliche Anteil wurde mit 
konzentrierter Salzsaure gespalten. Nach Entfernung der freien 
Benzoesdéure durch Ather wurde die salzsaure Lésung im 
Vakuum konzentriert und vier Wochen tiber Schwefelsdure 
und feingepulvertem Kali stehen gelassen. Nach dieser Zeit 
hatten sich die typischen Kristalle des salzsauren Glukosamins 
abgeschieden. 


Chemie-Heft Nr. 5. 
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Es eriibrigt noch, den Grund dafiir zu suchen, warum 
Abderhalden und seine Mitarbeiter das salzsaure Glykosamin, 
das in gréBerer Menge vertreten ist als die von diesen Autoren 
immerhin nachgewiesene Glukose, nicht gefunden haben. Ich 
meine, da daran die Methodik Schuld hat; denn einerseits ist 
aus dem QOsazon allein die Entscheidung nicht herzuleiten, 
welches Kohlehydrat vorliegt, da sowohl Glukose als Glukosamin 
dasselbe Osazon geben. Anderseits diirfte bei der Reindar- 
stellung des Zuckers, wie ihn diese Autoren versucht haben, 
das vorhandene Glykosamin zerstért worden sein. Denn das 
zur Anwendung gebrachte, zur Entfernung der Salzsdure 
dienende Silberoxyd ist fiir dieses stickstoffhaltige Kohlehydrat 
kein indifferentes chemisches Agens. 

Mit ein paar Worten méchte ich noch auf einen Befund 
eingehen, den weiter zu verfolgen mir aus auferen Griinden 
unmdglich war, der aber doch im Hinblick auf die Forschungen 
in der neuesten Zeit einiges Interesse verdient. Es gelingt 
namlich, aus dem Syrup, der resultiert, wenn man Globulin mit 
Alkali spaltet und durch Alkohol fallt, durch Trypsinverdauung 
eine ein schwer lésliches Baryumsalz bildende Sdure zu 
erhalten, die vielleicht zu der im Knorpel von Neuberg und 
Orgler gefundenen Beziehungen hat. Ich habe sie nicht 
konstant und nur in kleinsten Mengen erhalten. Sie verhdalt 
sich in ihren Reaktionen wie eine Oxyaminosaure, woftir auch 
die leider nicht genau stimmenden Analysen sprachen. 

Dieser Befund sei nur deswegen angefiihrt, weil sich 
vielleicht durch die Trypsinspaltung des mit Alkali gespaltenen 
EiweiBes die Méglichkeit gewinnen lieBe, den Kérpern aus der 
Klasse der Oxyaminosduren naéher zu kommen. Mir war es, 
wie gesagt, nicht mdglich, die Methodik zu verfeinern, und 
daher sei dieser Befund nur mit Vorbehalt und nur, um in der 
einen oder anderen Richtung anzuregen, wiedergegeben. 

Mit ein paar Worten sei noch die biologische Seite des 
Problems kurz beriihrt. Eine genau quantitative Erforschung 
des Gehaltes der Bluteiwei®kérper respektive des Blutglobulins 
an gebundenem Kohlehydrat erscheint unmdglich. Ich habe 
daher davon Abstand genommen, die interessanten Versuche 
Blumenthals zu verfolgen, da einige Vorversuche mich von 
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der Aussichtslosigkeit iberzeugten. Daf8 das Kohlehydrat, das 
im Blutglobulin verankert ist, eine Rolle im Zuckereiweifstoff- 
wechsel spielt, wird wohl niemand leugnen. Ob wir, wie 
Pfliiger, seine Menge au®erordentlich hoch bewerten diirfen, 
halte ich fiir fraglich. Wir werden immer gezwungen sein, das 
Punctum saliens der Zuckerbildung aus Eiwei8 nicht nur in 
den in festerer oder lockerer Bindung befindlichen Kohle- 
hydratgruppen zu sehen, und wenn Pfliiger mit Ricksicht auf 
das schéne Experiment Liithjes auch noch eine Zucker- 
bildung aus Fettsaéuren des Fettes konzediert, dann ist wohl 
nur noch ein kleiner Schritt bis zur Verstandigung dariiber, 
da8 eine Bildung aus den Aminosduren des EiweiSmolekiils 
méglich ist. 
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Uber abnormale Salze von Betainen und 
Pyridincarbonsauren 


von 


stud. phil. Richard Turnau. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1905.) 


VeranlaBt durch ihre Beobachtungen iiber das abnormale 
Verhalten des Papaverinséuremethylbetains! bei der kombinier- 
ten Methoxyl-Methylimidbestimmung, haben Goldschmiedt 
und Hénigschmid®? zahlreiche Betaine von Pyridincarbon- 
sauren auf ihr Verhalten zu siedender Jodwasserstoffsdure 
gepriift und gefunden, da$ an a-Kohlenstoff gebundenes Car- 
bonyl 

' 
Oc C—C—N—CH, 
die leichte Abspaltbarkeit des Alkyls vom Stickstoff bewirke, 
wahrend analog zusammengesetzte Korper, die jedoch statt 
am a-, am $- oder y-Kohlenstoffatom substituiert waren, bei der 
Temperatur der siedenden Jodwasserstoffsaure selbst bei drei- 
stiindigem Kochen keine Spur Jodalkyl abspalteten. 

Ich habe nun tiber Aufforderung des Herrn Prof. Gold. 
schmiedt die vorliegende Arbeit begonnen, in der Absicht 
neues Material tiber den Einflu8 negativer Orthosubstituenten 


! Monatshefte fir Chemie, XXIV, p. 681 ff. (1903). 
2 Monatshefte fiir Chemie, XXIV, p. 707 (19038). 
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auf die Abspaltbarkeit von an Stickstoff gebundenem Alkyl bei- 
zubringen. 

Gleich die ersten Versuche, welche zu diesem Behufe aus- 
gefiihrt wurden, lieferten indessen so interessante Resultate 
nach anderer Richtung, da8 das urspriinglich erstrebte Ziel 
vorerst auBer acht gelassen werden muBte. 

Da Goldschmiedt und Hénigschmid das Athylbetain 
der Picolinsaure neben den Methylderivaten der isomeren 
Sduren untersucht hatten, wollte ich, der besseren Vergleichbar- 
keit halber, das Methylbetain der Picolinsaure darstellen und 
auf sein Verhalten zu Jodwasserstoffsaure priifen, da es a priori 
nicht unmdglich war, daB Jodmethyl respektive Jod 4th yl ver- 
schieden fest am Stickstoff haften. 


Einwirkung von Jodmethyl auf Picolinsaure. 


Die bisher angegebenen Methoden zur Darstellung des 
Picolinsaurebetains sind infolge der groBen Léslichkeit und 
ZerflieBlichkeit der Substanz wenig ergiebig. Darum versuchte 
ich durch Erhitzen von Picolinsaure mit Jodmethyl direkt 
zum Ziele zu gelangen, da ja fiir die beabsichtigte Behandlung 
mit Jodwasserstoff freies Betain sowie dessen Jodhydrid in 
gleicher Weise geeignet sind. 

Picolinsaure und Jodmethyl vereinigen sich beim Erhitzen 
im Einschmelzrohr bereits bei 100°. 

Etwa 3¢ Picolinsdure wurden mit einem Uberschu8 von 
Jodmethyl 7 Stunden auf 100° erhitzt. Das Rohr war nach 
dem Erkalten von einem harten Kristallkuchen erfillt und 
zeigte beim Offnen keinen Uberdruck, ein Zeichen, daf 
keine Abspaltung von Kohlendioxyd eingetreten war, wie 
sie bei einer a-carboxylierten Substanz erwartet werden 


konnte. 
Von den verschiedenen Methoden, das Reaktionsprodukt 


zu isolieren, hat sich folgende als zweckmaBigste erwiesen. 
Man 1la8t das noch vorhandene Jodmethy! abtropfen, entfernt 
den Kristallkuchen mechanisch aus der Roéhre, preBt ihn auf 
Ton ab, wascht ihn in einer Reibschale wiederholt mit Ather 
und kristallisiert schlieBlich aus Methyl- oder Athylalkohol um. 
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Es resultieren lange, hellgelb gefarbte Nadeln, die sich zwischen 
154° und 158° zersetzen. Die Substanz lést sich leicht in 
Wasser, schwer in Methyl- und Athylalkohol, woraus sie sich 
sehr gut umkristallisieren lat, und Eisessig, aus dem sie jedoch 
schlecht kristallisiert; sie ist un!éslich in Benzol, Ather, Aceton. 
Besonders schoéne Kristalle erhalt man, wenn man die alkoho- 
lische Lésung der Substanz mit Essigester versetzt. Die zur 
Kontrolle der Reinheit des Préiparates, das nach allen bisherigen 
Erfahrungen als der K6rper 


a 
| 


RY 
N 
MN 


— COOH 


anzusprechen war, ausgefuhrte Jodbestimmung und die in der 
Folge vorgenommene vollstandige Analyse ergaben durchaus 
unerwartete Resultate. 


0:°5154 ¢ Substanz lieferten 0° 2996 g Jodsilber.? 

I]. 0:2310¢ Substanz lieferten 0° 3484 ¢ CO, und 0°0753¢ H,O. 

Ill. 0 2080g¢ Substanz lieferten 0° 3158 g CO, und 0° 0683 ¢ H,O. 

IV. 0°2661 g Substanz lieferten 16°8 cm* feuchten N; ¢ = 21, 
b = 743 mm. 

V. (Methylimidbestimmung.) 0:°1892 g Substanz_lieferten ip 
0°2210 ¢ Jodsilber. ‘a: 

VI. (Methylimidbestimmung.) O 1809 g Substanz lieferten j 

0*2095 g Jodsilber. 


ie 





1 Beziiglich der Jodbestimmung méchte ich mir erlauben, folgendes 





anzufihren. Ich habe die gewogene Substanz in einem mit eingeschliffenem 
Glasstépsel versehenen Glaszylinder in Wasser gelést und die Lésung mit 
feuchtem tiberschiissigen Silberoxyd ordentlich durchgeschittelt. Nachdem der 
Silberniederschlag sich klar abgesetzt hatte, wurde quantitativ abfiltriert, gut 
gewaschen und schlieSlich der Filterriickstand mit verdiinnter Salpetersiure 
behandelt, wobei sich das Silberoxyd léste, das Silberjodid zuriickblieb. Die ms 
Jodbestimmung konnte auf die Weise bequem und ohne Substanzverlust aus- ! 


cathe SE Os ee = 


gefuhrt werden, da ja aus dem Filtrat des urspriinglichen Silberniederschlages 
das freie Betain, respektive seine Halogenderivate sehr leicht wieder zu ge- : 
winnen sind, 
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{[n 100 Teilen: 
Geiunden 
I il nt IV. V VI 
Oy. 3 avs —- 41°15 41°4 — 4 aif; 
. eh es — 3°62 3°65 — — — 
Wo eoeee i — — — 7°03 ma = 
Jb ete ve 31°45 — a aa = x 4 
oe  SBiperese te — — — — 7°45 TSS | 4 


Hieraus ergibt sich als einfachster Ausdruck der Zu- 

> sammensetzung des netien Kérpers die Formel C,,H,,N,O,J, 
welche, wie aus der nachstehenden Zusammenstellung ersicht- 

lich ist, sehr betrachtlich in ihren Prozentzahlen von jener der 7 
erwarteten Substanz C,H,O,N(CH,)J abweicht. . 

} j 

In 100 Teilen: 4 








Gefunden Berechnet fiir ; 
im Mittel - 2) ‘ 3 
ainda: CygHg(NCHg)g04J | CgHs(NCH)0,J 4 
7 ea 41-28 ! 41°8 31:6 | a 
| [Ae 3°64 3°72 3°02 
pepe one eae 7°03 6°97 5°03 
Dtew sewa 31°45 31°6 47°9 
ees 7°42 7°45 5:66 


Fiir eine Substanz, welcher diese prozentische Zusammen- 
setzung zukommt, die aus Picolinsaure und Jodmethyl entstand, 
zwei Methylimidgruppen und nur ein Jodatom im Molekil 
enthalt, laBt sich nur nachfolgende Strukturformel aufstellen: 


06 7 


GJ C00 4 by COOH 


N N. 
AN 
J CHg CH, 


Die Substanz reagiert beim Titrieren entsprechend obiger 
lormel als einbasische Saure. 








Abnormale Salze von Betainen. 541 


0: 1062 g Substanz verbrauchten 2°6 cm’ zehntelnormale Kali- 
lauge zur Neutralisation mit Phenolphtalein als In- 


dikator. 
Berechnet fiir 
Gefunden C,,4Hy5N,0,J 
tl al Se 
Mol. G.... 408 402 


Die Vermutung lag nahe, es k6énnte sich bei der Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf Picolinsaure vielleicht primar doch 
das normale Jodmethylat bilden, welches dann intramolekular 
ein Molekiil Jodwasserstoff gema8 der Gleichung 


/~ van f® 





. | COOH +e | | COO | | COOH nein 
MAS int Key" WHY 
4 N N és N 
: im tm 
J CH, J CH, CH, 


abgeben wirde; dieses kOnnte weiter noch unveranderte Picolin- 
sdure in deren Jodhydrid uberfiihren. 

Ich habe deshalb folgenden Versuch ausgefinhrt: 

Etwa 1 g Rohprodukt, das bei 100° getrocknet war, wurde 
mit Silberoxyd geschiittelt, der Niederschlag filtriert, dann 
Riickstand und Filtrat getrennt behandelt. Falls die erwahnte 
Annahme richtig gewesen ware, hatte sich im Riickstande 
neben Silberjodid und Silberoxyd das Silbersalz der Picolin- 
saure befinden miissen. Der Filterinhalt wurde deshalb mit Salz- 
saure behandelt; im Niederschlage befand sich nunmehr blo8 
Chlor- und Jodsilber. Beim Eindunsten des Filtrates hinterblieb 
kaum eine Spur Riickstand, es hatte sich also kein Picolin- 
saurejodhydrid gebildet. 

Das urspriingliche Filtrat von den Silberniederschlagen, 
welches das freie Betain enthielt, wurde mit Salzsaéure einge- 
dampft und lieferte, wiederholt aus Wasser kristallisiert, reines 
normales Chlorhydrid des Picolinséurebetains, wovon ich 
mich durch Feststellung der Identitat des Praparats mit dem 
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nach erst zu schildernden Versuchen dargestellten Produkte 
iiberzeugte. 

Aus den urspriinglich abgewogenen 1°0633 g des Roh- 
produktes erhielt ich 0°7814 ¢ normales Betainchlorhydrid, 
wahrend ganz reine Substanz 0°9136 g liefern miiSte. Daraus 
folgt, da die Reaktion zwischen Picolinséure und Jodmethyl, 
der Hauptmenge nach, entsprechend der Gleichung 


2C,H,NO,+2JCH, = C,,H,(NCH,),0,J+JH 


verlauft und da8 das Reaktionsprodukt blo8 durch jodhaltige 
Schmiere verunreinigt ist. 

Diese Tatsache habe ich auch noch direkt nachweisen 
kénnen, indem ich das durch Einwirkung von Jodmethyl auf 
Picolinsdéure entstandene Produkt! der fraktionierten Kristalli- 
sation unterwarf. Zuerst kamen Fraktionen von schdnen 
Kristallen, die den richtigen Schmelzpunkt zeigten. Die ganz 
dunkelgefarbten Mutterlaugen wurden zur Trockene ein- 
gedampft, der Riickstand wiederholt mit Ather gewaschen und 
auf Ton gepreB8t. Beim Umkristallisieren aus Alkohol schieden 
sich nun kleine Kérnchen aus, die mit den friiheren Kristall- 
fraktionen nicht mehr identisch zu sein schienen; als aber 
die alkoholische Lésung dieser Kérnchen mit Essigester ver- 
setzt wurde, triibte sich die Lésung und nach kurzer Zeit 
schieden sich nahezu weiBe Nadeln ab, die bei 155° schmolzen 
und, nochmals aus Alkohol umkristallisiert, sich als vollstandig 
identisch mit meinem »Jodmethylat« erwiesen. So konnte ich 
den ganzen Riickstand reinigen, bis schlieBlich blo®B ganz 
wenig jodhaltige Schmiere zurtickblieb. 

Da bei der Einwirkung von Jodmethy! auf Picolinsaure, 
ohne jegliches Lésungsmittel, blo mein »Jodmethylat<« ent- 
stand, gingen die weiteren Versuche darauf hinaus, durch 
Variation der Reaktionsbedingungen die normale Verbindung 


1 Dem Kérper kommt, wenn man der in 4&hnlichen Fallen tblichen 
Nomenklatur folgt, der Name »basisches Jodhydrat des Picolinsiuremethyl- 
betains« zu; diese Bezeichnung ist wohl nicht ganz entsprechend. Ich will 
die Substanz im weiteren der Kiirze des Ausdruckcs halber bloB »Jodmethylat« 
nennen. 
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darzustellen. 


Methylierung in wiasseriger Lésung. 


Etwa 1 g Picolinsfiure wurde in 2 ¢ Wasser gelést und 
im Einschmelzrohre mit 4g Jodmethyl 6 Stunden lang im 
Wasserbad erhitzt. Das Reaktionsprodukt bildete eine dunkle 
Fliissigkeit; sie wurde mit Wasser verdiinnt, das tiberschtissige 
Jodmethyl mit Ather extrahiert und die wasserige Lésung 
eingedampft. Es blieb eine braune Schmiere zuriick, die 
nach kurzer Zeit kristallinisch erstarrte. Die Kristalle lésten 
sich schwer in Methyl- und Athylalkohol, fielen jedoch aus 
der Lésung nicht wieder aus, so da8 ich schon dachte, einen 
neuen K6rper in Handen zu haben. Da es sich aber heraus- 
stellte, dafi es blo die anhaftende Schmiere war, welche die 
Kristallisationsfahigkeit des Praparates beeintrachtigte, dampfte 
ich die Lésung zur Trockene, reinigte die zuriickbleibende 
Masse mit Ather und trocknete sie kurze Zeit bei 100°. Es 
gelang jetzt, durch Fallen der alkoholischen Lésung der Sub- 
stanz mit Essigester schédne Nadeln zu erhalten, die, aus 
Alkohol umkristallisiert, sich in allen Stiicken tibereinstimmend 
mit dem friiher beschriebenen »Jodmethylat« erwiesen. Auch 
ein Mischungsschmelzpunkt beider Praparate zeigte keine 
Depression. 

Man ersieht hieraus, daf die Gegenwart von Wasser auf 
den Verlauf der Reaktion keinen Einflu8 ausiibt, daf auf 
diese Weise weder das normale Jodmethylat entsteht, noch 
andrerseits die Addition von Jodmethyl an Picolinséure ver- 
hindert wird, wie es z. B. bei der a’-Methylpicolinsaure der 
Fall ist, wovon weiter unten die Rede sein soll. 


Einwirkung von Jodmethyl auf in Alkohol geléste Picolin- 
saure. 


2 g Picolinséure wurden in 10 g Alkohol gelést und Uber- 
schussiges Jodmethyl nach der oben geschilderten Methode 
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einwirken gelassen. Das Rohr war nach der Vollendung der 
Reaktion von einer dunkelgefarbten Flissigkeit erfiillt und 
zeigte beim Offnen starken Uberdruck, so da® ich schon an 
Abspaltung von Kohlendioxyd und Bildung von Pyridinjod- 
methylat dachte. Bei analoger Behandlung liefert ja auch die 
Chinolinsaure,! das Jodmethylat der Nicotinsaure. Die befiirchtete 
Zersetzung war jedoch nicht eingetreten. Die dunkle Lésung 
wurde eingeengt und schied nach langerem Stehen, besonders 
in der Kalte, Kristalle ab, die, wiederholt mit Ather gewaschen, 
sich ganz hell farbten und nach dem Abpressen auf Ton als 
volikommen identisch mit meinem »Jodmethylat«< erwiesen. 
Pyridinjodmethylat war nicht vorhanden. Alkohol beeinfluBt 
daher die Reaktion nicht im mindesten in Hinsicht auf das 
qualitative Resultat, aber seine Anwendung ist doch weniger 
empfehlenswert als das Arbeiten ohne Lésungsmittel, weil durch 
ihn die Menge der sich bildenden Schmieren um ein Be- 
deutendes erhéht wird. 

Wenn auch das beschriebene Salz der erste Vertreter 
dieses Typus in der Reihe der Pyridincarbonsdurebetaine ist, 
so sind doch »basische« Salze von Betainen, insbesondere 
des Pyridinbetains? und seiner Homologen in gréBerer Zahl 
bekannt. Auch von Betainen der Amidofettséuren*® sind viele 
basische Derivate dargestellt. 

Was jedoch das basische Jodhydrid des Picolinsaure- 
betains besonders interessant macht, ist seine grofe Bestan- 
digkeit: 

1 g »basisches Jodhydrid« wurde eine Stunde lang mit 
Wasser gekocht, dann zur Trockene eingedampft, auf dem 
Tonteller abgepreBt und bei 100° getrocknet. 


1 Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, XXII, p. 365 (1901). 

2 Kriiger, Journal fiir prakt. Chemie, II, 43, p. 289 ff. (1891). — Simon 
und Dubreuil, Comptes rendus, XXXII, p. 418 (1901). — Reitzenstein, 
Annalen, 326, p. 312 (1902). 

8 z. B. Hofmann, Journal fiir prakt. Chemie, I, 87, p. 218 (1862) (basi- 
sches Jodid des Triathylglycocolls). — Briih!, Ber. IX, p. 40 (1876), basisches 
Jodid des Trimethyl-a-Propionbetains (Eindampfen des Betains mit »unter- 
schiissiger<« Jodwasserstoffsaure). 
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| 0: 2227 g Substanz verbrauchten 5°5.cm?* 1/,, n. Kalilauge. 


Berechnet fir 


Gefunden C14 Hiy5 N,0,J 
— ar — 
Mol.G.... 404 402 


Der Rest der Substanz, aus Alkohol umkristallisiert, zeigte 
wieder vollkommen unveranderte Kristallgestalt und gleichen 
Zersetzungspunkt. 

Da nach den bisher angegebenen Methoden stets das 
basische, statt des normalen, Betainjodhydrids entstand, ver- 
suchte ich durch Einwirkung von konzentrierter Jodwasser- 
stoffsaure auf dieses zur normalen Verbindung zu gelangen, 
wie durch die Gleichung 


dae! 
| | | +HJ — 2 | | 
J siietthen Qy —COOH \/7 —COOH 
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J CH, CH, J CH, 


ausgedriickt wird. 

Dieser Vorgang hat sich jedoch nicht verwirklichen lassen, 
denn nach dem Eindampfen der Lésung und Reinigung des 
Riickstandes erwies sich dieser als vollkommen unverandertes 
basisches Betainjodhydrid. 

Noch merkwiirdiger war folgender Versuch. Freies Picolin- 
sdurebetain wurde mit tiberschiissiger Jodwasserstoffsaure ein- 
gedampft; es entstand aber auch bei dieser Reaktion das 
»basische Jodhydrid<. 

Statt nach der Gleichung: 
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verlief die Reaktion in dem Sinne: 
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Ich habe auf mein »basisches Jodhydrid« auch Salzséure 
einwirken gelassen, und zwar sowohl verdiinnte als kon- 
zentrierte Sdure, ohne da® die geringste Reaktion eingetreten 
ware. Selbst nach einstiindigem Kochen am Riickflu@kihler 
war keine Veranderung nachzuweisen, es konnte blo8 »basisches 
Jodhydrid« zuriickgewonnen werden. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, da8 das »basische Jod- 
hydrid« eine AufSerst bestandige Verbindung ist, die sich tiberall 
dort bildet, wo die Méglichkeit dazu gegeben ist und die nur 
durch sehr energische Mittel (Silberoxyd) in andere K6rper 
iibergefiihrt werden kann. 

Ganz analoge Beobachtungen hat Ortoleva! beim 
basischen Jodhydrid des Pyridinbetains gemacht und als Erster 
darauf hingewiesen, da8 auch durch Einwirkung von Jod- 
wasserstoffsaure auf das Betain sich die basische Verbindung 
bilde. Uberhaupt sind fast alle bisher dargestellten Jodhydride 
von Betainen basische Salze und die neutralen Salze scheinen 
tiberhaupt wenig stabil zu sein*®, ganz im Gegensatze zu den 
anaiogen Chlor- und Bromverbindungen, wie — wenigstens 
fiir die Picolinsiure — aus den folgenden Versuchen hervor- 
geht. 


Uber das basische Chlorhydrid des Picolinsaiurebetains. 


Die wasserige Lésung des Jodmethylates wurde wiederholt 
mit frisch gefalltem Chlorsilber geschiittelt, filtriert und stark 


1 Gazetta, 30, I, p. 509, 1900. 
2 Nur von Willstiitter, Ber. XXXV, p. 597 (1902), ist das normale Jod- 
hydrid des gewéhnlichen Betains dargestellt worden. 
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eingeengt, bis sich Kristalle abzuscheiden begannen. Es waren 
dies schéne Nadeln, leicht léslich in Wasser, schwer in Al- 
kohol, unléslich in Ather. Die Substanz ist, wenn kristallwasser- 
frei, stark hygroskopisch, weshalb sie in geschlossenen GefaBen 
gewogen werden muf. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz auf Ton gepreft und 
im Alkoholdampfbade getrocknet; bei der Temperatur des 
siedenden Alkohols entweicht das Kristallwasser noch nicht. 


I. 0°2489 g Substanz ergaben 0: 1069 g AgCl. 
Il. 0°1187 g Substanz verloren beim Trocknen bei 100° C. 
0:0069 ¢ an Gewicht. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
eR ne C,4 Hy, N,0O,Cl1+H,O 
A II. a ee 
<a 10°63 — 10°8 
Phi hesienieis - 587 5°48 


Die Substanz beginnt gegen 105° zu sintern, sie schmilzt 
im Kristallwasser gegen 120° und braunt sich erst bei héherer 
Temperatur. 


Normales Chlorhydrid des Picolinséurebetains. 


Die soeben beschriebene Verbindung wurde wiederholt 
mit Salzsaure eingedampft, nachher mehrmals mit Wasser. Die 
schénen Kristalle waren nicht mehr da; statt ihrer hatten sich 
kleine, unansehnliche Kristallaggregate gebildet, die, leicht in 
Wasser, schwer in Alkohol léslich, aus letzterem Lésungsmittel, 
zur Reinigung, mit Ather wieder abgeschieden wurden. Der 
Kérper zersetzt sich zwischen 165° und 170°. 


I. 0°2161 g Substanz lieferten 0°1753 g AgCl. 
I]. 0° 1650 g Substanz verbrauchten 9°7 cm?’ 1/,, n. Kalilauge. 


In 100 Teilen: 


Gefunden > Berechnet fiir 
me ) oT C;HgNO, Cl 
A : nel? 
> pyle ee 20°07 — 20°46 


RE pests | 173°5 
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Aus dem normalen Chlorhydrid des Betains habe ich 
durch Versetzen mit Platinchlorwasserstoffsd4ure das von 
Hantzsch! beschriebene Platindoppelsalz dargestellt, aus Al- 
kohol umkristallisiert und die Platinbestimmung mit bei 100° 
getrockneter Substanz ausgefiihrt. 


0°1804 g Substanz ergaben 0°0513 g Platin. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden (C,H, NOg HCI), PtCl 
Ne OO 
FOSS. Oe 28°42 28°53 


Ganz analog den Chlorverbindungen verhielten sich die 
Bromverbindungen, zu deren Darstellung ich, statt mit Chlor- 
silber und Salzsaure, mit Bromsilber und Bromwasserstoff 
arbeitete. | 

Das basische Bromhydrid des Betains schmilzt im Kristall- 
wasser gegen 115° und ist dem analogen Chlorhydride tau- 
schend ahnlich, nur scheint es etwas schwerer léslich zu sein 
als dieses, da man es aus der alkoholischen Lésung mit Ather 
leicht fallen kann, was mit der analogen Chlorverbindung nur 
auBerst unvollkommen gelingt. 


01055 g Substanz verbrauchten 2:9 cm*® zehntelnormale Kali- 





lauge. 
Berechnet fir 
Gefunden C4 Hy NgO,Br+-H,O 
a a 
Mol.G..... 364 373 


Das normale Bromhydrid des Betains kristallisiert in 
kleinen, dicken Nadeln, 1l48t sich durch Fallen der alkoholischen 
Lésung mit Ather rein gewinnen und zersetzt sich gegen 179°. 


0: 1678 g Substanz lieferten 0° 1456 g AgBr. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,Hg NOgBr 
el — 
BIOS: on b2 0 36°92 36°7 


1 Ber. XIX, p. 37 (1886). 
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Hier zeigt sich nun der grof8e Unterschied zwischen Chlor- 
und Bromverbindungen einerseits und Jodverbindungen andrer- 
seits. Wahrend es bei den Jodverbindungen nicht gelingt, das 
normale Derivat darzustellen, gehen die »basischen« Chlor- 
und Bromverbindungen auferst leicht in die normalen Salze 
iiber. Wahrend das freie Betain, mit Chlor- respektive Brom- 
wasserstoffsdure eingedampft, das normale Halogenhydrid 
bildet, gibt Jodwasserstoffsdure unter gleichen Umstanden den 
»basischen« Doppelk6rper. Ja, es gelingt selbst durch einfaches 
Eindampfen mit Jodwasserstoffsdure, die normalen Chlor- und 
Bromverbindungen in das basische Jodderivat zu verwandeln. 


Versuch der Darstellung des normalen Jodhydrides der 
Picolinsaure. 


Diese unerwarteten Ergebnisse veranlaSten mich, zu 
untersuchen, wie sich Jodwasserstoffsdéure zu Picolinsaure ver- 
halt, zumal ein Jodhydrid der Sdure noch nicht dargestellt ist. 

Picolinsdure wurde in médglichst wenig Wasser geldst, die 
Losung mit Uberschtissiger Jodwasserstoffsdure am Wasser- 
bade stark eingeengt und der Rest der Jodwasserstoffsdure 
durch Stehenlassen der Schale im Vakuum iiber Atznatron 
entfernt; dann wurden die Kristalle mit Ather gut gewaschen 
und, nach dem Abpressen auf Ton, aus Athylalkohol umkri- 
stallisiert. Nach langerem Stehen der Lésung in der Kalte 
scheiden sich kleine, dicke, gelbe Nadeln ab, die sich drusen- 
formig aneinanderschlieSen. Der Kérper schmilzt unter totaler 
Zersetzung zwischen 190° bis 200°; er lést sich leicht in 
Wasser, schwer in Alkohol, ist unléslich in Ather und Benzol. 
Die Jodbestimmung ergab: 


0° 2416 g Substanz lieferten 0: 1506 g AgJ. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden eet ee 
eres cur 33°7 50°6 33°95 


Es entsteht also bei der Einwirkung von Jodwasserstoff- 
sdure auf Picolinsaure das basische Salz — Chlorwasserstoff- 
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sdure bildet das neutrale — der Substanz kommt wohl folgende 
Struktur zu: 


pregn bait peh. 


eo -coo | )coor, 
N \wn 

LN 
J H H 

denn davon, daf ich kein Gemenge von normalem Jodhydrid 
und Picolinsaure vor mir hatte, konnte ich mich tiberzeugen, 
indem ich das Préparat wiederholt mit Benzol auskochte. Die 
Benzollésung wurde verdunstet, hinterlieS aber kaum eine 
Spur festen Riickstandes. Ware Picoliusaéure vorhanden ge- 
wesen, hatte sie sich mit Benzol extrahieren lassen miissen, 
wovon ich mich auch tberzeugte, indem ich meinem Praparat 
direkt Picolinsaéure zusetzte, die sich durch Kochen mit Benzol 
bequem ausziehen lief. 

Die Bindung zwischen den beiden Kernen jedoch ist bei 
diesem K6rper keineswegs so fest, wie bei den Betainjod- 
hydriden. Dies zeigt sich deutlich bei der Titration und beim 
SchiitteIn mit Chlorsilber. 

Bei der Titration verhalt sich Picolinsaéurejodhydrid als 
dreibasische Saure. 


0: 1454 g Substanz verbrauchten 11°6cm’ zehntelnormale Kali- 


lauge. 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy,oH,,;NoOqJ 
eS —_— 
Mol. G..... 375°8 374 


Ich hoffte nun durch Schiitteln des basischen Picolinsaure- 
jodhydrides mit Chlorsilber ein korrespondierendes basisches 
Chlorhydrid darzustellen. Dies entstand aber nicht, ich erhielt 
vielmehr ein Gemenge von Picolinséure und deren normalem 
Chlorhydrid, wie sich durch wiederholtes Auskochen des 
getrockneten Reaktionsproduktes mit Benzol beweisen lie®. 
Der benzolische Extrakt hinterlie beim Verdunsten einen reich- 
lichen Riickstand von schénen Kristallnadeln, die sich leicht 
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als bei 135° schmelzende Picolinséure erkennen lieBen und 
auch die fiir diese Saure charakteristische Eigenschaft zeigten, 
bei Temperaturen wenig oberhalb des Schmelzpunktes rasch 
zu sublimieren. Der Riickstand der Benzolextraktion wurde 
unter Erwarmen in Alkohol gelést und aus der Lésung durch 
Ather gefallt. Es resultierten sch6n ausgebildete, prismatische 
Kristalle, die identisch mit dem normalen Chlorhydrid der 
Picolinsaure waren, sowohl in Beziehung auf Kristallgestalt, 
als auf Schmelzpunkt. 

Bei der Titration reagiert das normale Picolinsaurechlor- 
hydrid als zweibasische Sdaure. 


0: 1935 g Substanz verbrauchten 24° 1cm* zehntelnormale Kali- 
lauge zur Neutralisation. 


Berechnet fiir 
Gefunden Ce HgNO, Cl 


~ 


Mol.G..... 160 159°5 








Es war nun von groBem Interesse, zu erfahren, ob die 
lsomeren der Picolinsaéure sich bei der Einwirkung von Jod- 
methy! analog wie diese verhalten oder ob sie die normalen 
Jodhydride der Betaine bilden. 


Verhalten der Nicotinsdure. 


Durch direkte Einwirkung von Jodmethyl auf Nicotin- 
saure hat bereits Hans Meyer? Trigonellin dargestellt, ohne 
jedoch das Jodmethylat zu isolieren, andrerseits hat Kirpal? 
durch Erhitzen von Jodmethyl mit Chinolinséure in methyl- 
alkoholischer Lésung, unter Abspaltung des a-Carboxyls, das 
normale Jodmethylat der Nicotinsdure erhalten. 

Nach Meyer's Vorschrift lie ich die Reaktion bei 150° 
vor sich gehen, da bei 100° noch keine Einwirkung zu kon- 
statieren war. 





1 Monatshefte fir Chemie, XXI, p. 927 (1900). 
2 Monatshefte fiir Chemie, XXII, p. 365 ff. (1901). 
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Ich habe das Reaktionsprodukt genau so behandelt, wie 
ich es oben bei der Picolinsaéure beschrieben habe. Die Sub- 
stanz ist in Alkohol schwer léslich und kann aus diesem um- 
kristallisiert oder auch mit Vorteil aus der alkoholischen 
Lésung mit Ather gefallt werden; sie ist dann vollkommen weif, 
braunt sich jedoch bald am Licht und schmilzt unscharf 
gegen 220°, nachdem bereits bei 180° deutliche Schwarzung 
eingetreten war. 

Da mir dieser Kérper leicht zersetzlich und fiir die Ana- 
lyse ungeeignet schien, habe ich die wiésserige Lésung des- 
selben mit frisch gefalltem Chlorsilber geschiittelt, um das kor- 
respondierende Chlorderivat zu erhalten. Dieses bildet schéne, 
glitzernde Kristalle, die sich in Wasser sehr leicht, schwer in 
Alkohol lésen, unléslich in Ather und Benzol sind. Aus AI- 
kohol kristallisiert der Kérper in wohlausgebildeten Nadeln 
oder Prismen, die gegen 245° bis 250° unter Zersetzung 
schmolzen. 

Die Chlorbestimmung ergab Zahlen, die auf das normale 
Chlormethylat stimmten. 


0°1946 g Substanz ergaben 0°1577 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C;Hg NO, Cl 
— ee ——— 
sins cee 20°08 20°46 


Es entsteht also im Falle der Nicotinsaure das normale Jod- 
methylat konform den Untersuchungen Kirpal’s tiber Chinolin- 
siure. Zur vollkommenen Identifizierung habe ich aus Tri- 
gonellin das Chlorhydrid dargestellt, das von Jahns! beschrie- 
ben und analysiert ist. Dieses Priparat zeigt unter dem 
Mikroskop auch dicke Prismen und Nadeln, wie das aus 
Nicotinsaure dargestellte, ferner dieselben Léslichkeitsver- 
haltnisse; es zersetzt sich bei derselben Temperatur und 


1 Ber. XVIII, p. 2521 (1885). — Pictet und Genequant, Ber. XXX, 
p. 2117 (1897). 
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ein Mischungsschmelzpunkt zeigt keine Depression, so da 
die Identitat beider Praparate vollkommen sichergestellt ist. 


Verhalten der Isonicotinséure zu Jodmethyl. 


Wie auf Picolin- und Nicotinsdure, habe ich auch auf 
[sonicotinséure Jodmethy]l bei 150° 12 Stunden lang einwirken 
lassen. Das Reaktionsprodukt wurde dann in gleicher Weise 
weiterbehandelt, wie bei den isomeren Pyridincarbonsduren 
und schlieBlich aus Athylalkohol umkristallisiert. Das Produkt 
ist leicht léslich in Wasser, schwerer in sdurehiltigem, schwer 
in Methyl- und Athylalkohol; es ist unléslich in Ather, Benzol, 
Kisessig und zersetzt sich zwischen 245° bis 250°. Aus den 
alkoholischen Mutterlaugen laBt sich noch weitere reine Sub- 
stanz durch Versetzen mit Ather gewinnen. Je nach der 
Schnelligkeit der Kristallisation bilden sich lange, gelbe Nadeln 
oder kurze Prismen und Tafeln. Die Analyse der bei 100° 
getrockneten Substanz lieferte Zahlen, die beweisen, da Iso- 
nicotinsdure, analog der Picolinsaure, bei der Einwirkung von 
Jodmethyl das »basische« Jodhydrid des Betains bildet. 


I. (Jodbestimmung.) 0°1701 ¢ Substanz lieferten 0°0995 g 
Jodsilber. 

Il. (Methylimidbestimmung.) 0°1336 g Substanz _lieferten 
0°1427 ¢ Jodsilber. . 

III. 0°1120 g Substanz verbrauchten 2°75 cm*® '/,, n. Kali- 
lauge. 

IV. 0°1385 g Substanz verbrauchten 3°45 cm’ '/,, n. Kali- 
lauge. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
Fae —_— a 
I. II. IIT. IV. CasBisNaOa? 
J exe 31°6 — -- — 31°6 
to) ee — 6°81 — — 7°46 
Mol. Gaiwee iio — 407 401 402 


Das Methyl wird bei dieser Substanz langsam und erst bei 
hoher Temperatur abgespalten. 
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Wenn man durch Schiitteln mit Silberoxyd aus dem »Jod- 
hydrid« das schén kristallisierende freie Betain darstellt und 
dieses wieder mit tberschiissiger Jodwasserstoffsdéure ein- 
dampft, erhalt man neuerdings das »basische« Jodhydrid zu- 
riick, von dem man ausgegangen ist. 

Im Verlaufe seiner Studien tiber »Esterbildung und Betaine« 
hat Hans Meyer!’ bei der Darstellung des Isonicotinsdure- 
methylbetains als Zwischenprodukt einen schén_kristalli- 
sierenden, gelben K6rper erhalten, der bei 247° schmolz. Der- 
selbe wurde nicht naher untersucht, sondern durch Schiitteln 
mit Silberoxyd in Isonicotinsauremethylbetain tibergefiihrt. 

In der Hoffnung nun, da hier das normale Jodhydrid 
des Betains vorliege, habe ich nach der Vorschrift des genannten 
Forschers den gelben ZwischenkOrper isoliert und aus Alkohol 
wiederholt kristallisiert, um ihn von den letzten Spuren an- 
haftenden Chlornatriums zu befreien. Nunmehr zeigte der 
K6érper vollkommen die Eigenschaften des aus Isonicotinsaure 
mit Jodmethyl dargestellten Praparates. Der Schmelzpunkt lag 
bei 247° und auch ein Mischungsschmelzpunkt beider Pra- 
parate zeigte nicht die mindeste Depression. 

Eine Jodbestimmung bestatigte mit vollkommener Sicher- 
heit die Identitat der beiden Substanzen. 


0:*2250 g Substanz lieferten 0° 1342 ¢ Jodsilber. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,4Hy5 NoO4J 
- 
ES RE 32°2 31°6 


Die Bildung des basischen Jodhydrids in alkalischer 
Lésung ist wohl wieder ein Beweis fiir die groBe Tendenz zur 
Bildung des Doppelmolekiils, dem, analog zur Picolinsaure- 
verbindung, die Konstitution 


-_——~— +--+ + 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXIV, p. 201 (1903). 
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zukommt. 

Hier zeigt sich wieder der schon so oft konstatierte Unter- 
schied zwischen a- und ¥-Stellung einerseits und §-Stellung 
andrerseits. 

Doch scheinen in unserem Falle die Verhaltnisse nicht so 
einfach zu liegen, da z. B. Cinchonin- und Chininsdaure,? welche 
ja auch 7-carboxylierte Pyridincarbonséuren sind, bei der 
Behandlung mit Jodmethyl die normalen Jodmethylate bilden. 

Die a-Aminosauren® der Fettreihe zeigen gleichfalls die 
Fahigkeit, basische Halogenhydride zu bilden, wahrend bei £- 
und y-Aminosduren keine einschlagigen Beobachtungen vor- 
liegen. 


Derivate des basischen Picolinséurejodmethylats. 


Methylester. »Picolinséurejodmethylat« wurde in mdg- 
lichst wenig Methylalkohol gelést und diese Lésung mit einer 
atherischen Diazomethanlésung behandelt; es fand eine lang- 
same Gasentwicklung statt. Nach Beendigung derselben wurde 
die Schale mit der alkohol-atherischen Lésung in den Vakuum- 
exsikkator gebracht; nach dem Abdunsten der Lésungsmittel 
waren lange, schéne Nadeln vorhanden, die jedoch duferst 
fliuchtig sein miissen, da sie nach kurzer Zeit verschwunden 


1 Skraup, Monatshefte fiir Chemie, XV, p. 434 (1894). — Claus, 
Ann. 27/, p. 346 (1892). — Claus und Stéhr, Ann. 276, p. 434 (1893). 

2 Strecker, Ann. 75, p. 304 (1850). — Dessaignes, Ann. 82, p. 235ff. 
(1852). — Schwanert, Ann. 102, p. 222 (1857). — Kraut und Hart- 
mann, Ann. 133 p. 99 (1865). — Curtius und Koch, Journal fir prakt. 
Chemie, II., 38, p. 473 (1889). 
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waren. Es war sicher Reaktion eingetreten, doch ist es nicht 
mdglich gewesen, die Kristalle zu fassen. 


Kaliumsalz. Um jede etwaige Veranderung durch Wasser 


auszuschlieBfen, wurde in absolut alkoholischer Lésung ge- 
arbeitet. Die alkoholische Lésung einer gewogenen Menge des 
»Jodmethylats« wurde mit einer genau gestellten, ungefahr 
zehntelnormalen alkoholischen Kalilésung neutralisiert, wozu 
genau die berechnete Menge ausreichte. Der Alkohol wurde 
groBtenteils auf dem Wasserbad verjagt, der Rest iber Schwefel- 
siiure im Vakuum eindunsten gelassen. Der Riickstand bildete 
einen dicken Brei, der, in Wasser gelést und wieder eingeengt, 
schéne, lange Nadeln entstehen lieB, die vollkommen homogen 
waren, jedoch sehr hygroskopisch. Von einer Analyse wurde 
deshalb abgesehen. 

Mehr Interesse als das Kaliumsalz verdient wohl das ent- 
sprechende Baryumsalz von der Formel 
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»Picolinséurejodmethylat« wurde mit gut gereinigtem 
Baryumcarbonat in wdasseriger Suspension behandelt; es ent- 
stand bereits in der Kalte eine lebhafte Kohlendioxydentwick- 
lung. Nachdem diese stark nachgelassen hatte, erwarmte ich 
das Reaktionsgemisch noch eine Stunde lang auf dem Wasser- 
bade, dampfte, nach Filtration, stark ein und stellte dann die 
Schale ins Vakuum tiber Schwefelsiure. Nach kurzer Zeit 
schieden sich blendend weifKie Nadeln des Baryumsalzes ab. 
Dieses ist leicht léslich in Wasser und in Methylalkohol, sehr 
schwer léslich in Athylalkohol, aus dem es, durch Ather gefallt, 
in schénen Kristallen ausfallt. 

Das Priiparat schmilzt im Kristallwasser unscharf zwischen 


130° bis 150°. 
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Die gefundenen Werte sprechen dafiir, da8 das Baryum- 
salz mit 4 Molekilen Kristallwasser kristallisiert, von denen 
2 Molektile beim Trocknen im Toluoldampfbad entweichen, 
2 Molekiile jedoch hartnackig zurlickgehalten werden. 

Bei héherer Temperatur darf man es aber nicht trocknen, 
da es sonst tiefgehende Zersetzung erleidet. 


0:4876 g Substanz verloren beim Trocknen im Toluolbade 
O:0188 ¢g an Gewicht. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 2H,O des Salzes 


Gefunden Cog Hag NyOg Jog Ba4-4 HO 
— = . ce , 
A 3°86 3°56 


[. 0°3466 g getrockneter Substanz lieferten 0°1683 ¢ Jod- 
silber. 

Il. 0°4688¢g getrockneter Substanz lieferten O° 1094,¢ Baryum- 
sulfat. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
———— Cog Hyg Ny Og Jog Ba4-2 HyO 
I, IT. eel 2 ai 
piace Reape tescte 26°2 — 26°00 
ME et ats — 13°72 14-00 


Dasselbe Baryumsalz konnte ich erhalten, wenn ich 
4 Molekiile freies Betain! mit einem Molekiil Jodbaryum ein- 
dampfte. Es entstand bei dieser Reaktion derselbe KGrper mit 
den gleichen physikalischen Eigenschaften. Es wurde auch von 
diesem Praparat eine Analyse ausgefihrt. 


1 Wegen der ZerflieBlichkeit des Betains habe ich dieses aus einer 
gewogenen Menge Jodhydrid freigemacht und mit der entsprechenden Menge 
Jodbaryumlésung, deren Gehalt genau bestimmt worden war, versetzt. 
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0-2089 g Substanz verloren beim Trocknen im Toluolbade 
0°0079 g an Gewicht. 


In 100 Teilen: 
; Berechnet fiir 2H,O 
Gefunden Cog Hog Ny Og Jg Ba+-4H,O 
el tl 
MoUs: . 3°78 3°56 


0: 2010 g Substanz lieferten 0-0495 g Baryumsulfat. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cog Hog Ny Og Jag Ba 
ee ee Oe 
BO Jd 14°35 14-00 


Das Salz® entsteht in diesem Falle nach der Gleichung 


v abe, ai 


pepee.s +Jba=2| | bog 
—CO + —COO —COOba 
ss, giaiatit nS MF 
N——O N \n 
| AN | 


Versuch der Einwirkung von »Jodmethylat« der Picolinsdure 
auf freies Betain. 


Ich versetzte eine wadsserige Lésung von einem Molekiile 
»Jodmethylat« mit einer 4quivalenten Menge freien Betains und 
erwarmte langere Zeit; es trat jedoch keine Reaktion ein, denn 
es gelang mir, aus der Fliissigkeit das »Jodmethylat« nahezu 
quantitativ wiederzugewinnen. * 


Verhalten der aa/-Methylpicolinsaure zu Jodmethyl. 


Da Hans Meyer® nachgewiesen hatte, daf aa’-substituierte 
Pyridincarbonséuren in Sodalésung mit Jodmethyl nicht 
reagieren, war es von Interesse, zu priifen, wie sich eine der- 


1 Das kleine Plus an Baryum ist wohl auf Kosten der Anwesenheit nicht 
zu entfernender kleinen Mengen von Jodbaryum zu setzen. 

2 Analoge Salze: Willstitter, Ber., 35, p. 598 (1902): Hans Meyer, 
Monatshefte fiir Chemie, XXV, p. 487 (1904). 

3 A. a. O. 
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artige Substanz direkt gegen Jodmethyl verhdlt. Die diesbeziig- 
lichen Versuche sind noch nicht beendigt, da mir derzeit nicht 
geniigend Material zu Gebote stand, um die Untersuchung ab- 
zuschlieBen, ich bin aber mit der Darstellung der aa’-Methyl- 
picolinsdure beschaftigt und hoffe, bald naheres mitteilen zu 
kénnen. Jetzt méchte ich bloB folgendes berichten. 

Je nachdem man auf kristallwasserfreie oder kristall- 
wasserhialtige Sdure Jodmethyl einwirken la8t, erhalt man zwei 
verschiedene Produkte. Kristallwasserfreie Saure addiert Jod- 
methyl, wie ich mich durch eine qualitative Probe auf Methyl- 
imid im Reaktionsprodukte tiberzeugte. Diese Probe konnte 
bisher blo8 qualitativ ausgeftihrt werden, weil ich zu wenig 
von dem Produkt in Handen hatte, um es gehOrig reinigen zu 
kénnen. Ganz anders jedoch verhdalt sich die kristallwasser- 
haltige Substanz. Man erhalt aus dieser schéne Kristalle, die 
aus Wasser gereinigt, gegen 230° schmolzen. Da dieser Kérper 
weder Methoxyl noch Methyl am Stickstoff enthielt, lag die 
Vermutung nahe, da ich das Jodhydrid der a-Methylpicolin- 
sdure in Handen hatte. Ich habe daher letzteres durch Ein- 
wirkung von Jodwasserstoffs4ure auf a-Methylpicolinsaure 
dargestellt und mich tiberzeugt, daf} beide Praparate in Bezug 
auf Kristallgestalt und Schmelzpunkt identisch sind. Auch 
zeigte ein Mischschmelzpunkt beider keine Depression. 

Die Jodbestimmung, die ich mit der geringen mir derzeit 
zur Verfigung stehenden Menge Substanz ausfiihren konnte, 
deutete darauf hin, da8 hier ein »basisches« Jodhydrid vorliegt. 


fom on 


ie ol +H,0. 
CH. - —COO CH. —COOH 
Ge A <li. * a 
N \__N 
LN | 
IH H 
0-1872 ¢ Substanz (bei 100° getrocknet) lieferten 0:1014g 


Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir C,,H,,N,O,J 
Gefunden Oe ee 
‘nesititaalaes a +- (H,O) (ohne H,O) 


Pron ee 30° 2 31°6 
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560 R. Turnau, 


Bereits das Kristallwasser geniigt, um die Addition von 
Jodmethyl an a-Methylpicolinsdure zu verhindern, wahrend bei 
Picolinsdure, selbst ein groBer Uberschu8 von Wasser, wie 
oben gezeigt worden ist, auf die Reaktion keinen hindernden 
Finflu8 hat. 


Einwirkung von Jodathyl auf Picolin- und Isonicotinsdure. 


Wahrend bei der Einwirkung von Jodmethyl auf die 
Pyridincarbonsauren nach Beendigung der Reaktion das Rohr 
von schénen Kristallen durchsetzt war, war bei der Einwirkung 
von Jodathyl die Bildung von Schmieren, insbesondere bei der 
Picolinsaéure, vorherrschend, so da es sehr schwer gewesen 
ware, die Jodathylate rein darzustellen. Ich habe mich darum 
begniigt, durch Schiitteln mit Silberoxyd die freien Betaine zu 
isolieren und zu konstatieren, da Jodathyl von den betreffenden 
Sauren addiert wird, obgleich in unvergleichlich schlechteren 
Ausbeuten als Jodmethyl. 

Analoge Beobachtungen hat Wedekind! bei der Ein- 
wirkung von Jodalkyl auf tertidre Amine gemacht. 

Da der genannte Forscher in der zitierten Abhandlung 
berichtet, da Jodallyl in viel besserer Ausbeute addiert wird, 
als Jodathyl, habe ich dieses Alkyljodid mit Picolinsaéure 
reagieren lassen. 


Einwirkung von Jodallyl auf Picolinsaure. 


Jodallyl wurde im Uberschu8 auf die Saure in gleicher 
Weise wie Jodmethyl einwirken gelassen. Das fliissige, ganz 
dunkelgefarbte Reaktionsprodukt wurde in Wasser aufge- 
nommen. Ich extrahierte nun die Lésung mit Ather, um iiber- 
schiissiges Jodallyl zu entfernen. Beim Einengen der wasse- 
rigen Lésung schieden sich schéne, gelbe Nadeln aus, die, aus 
Alkohol umkristallisiert, zwischen 190° bis 200° schmolzen. 
Bei der Bestimmung des Alkyls am Sauerstoff respektive Stick- 
stoff lieferte das Praparat vollkommen negative Resultate. 


1 Wedekind, Ann. 3/8, p. 96 (1901). 
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Addition von Jodallyl war nicht eingetreten, sondern der 
entstandene KO6rper ist in allen Punkten identisch mit dem oben 
beschriebenen »basischen« Jodhydrid der Picolinsdure. 


re 0:1732 g Substanz lieferten 0° 1090 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CygHy,NoO4J 


I — 


, DA Se 34°00 33°95 


Die vorstehende Arbeit ist ein kleiner Beitrag zur Kennt- 
nis der Bildung von »basischen« Salzen bei Betainen; unter 
welchen Umstéanden sich solche basische Salze bilden und 
warum sich Jodwasserstoffsaure anders verhalt als Chlor- und 

c Bromwasserstoffsaure, wird wohl erst festzustellen mdglich 
sein, wenn die Zahl der beobachteten Falle eine viel gréfere 
sein wird. 


Ich modchte nicht schlieBen, ohne vorher meinen hoch- 
geehrten Lehrern, den Herren Professoren Dr. Guido Gold- 
schmiedt und Dr. Hans Meyer fir ihre giitige Unterstitzung, 
die sie mir bei Ausfiihrung dieser Arbeit in vollstem Maffe zu 
teil werden lieBen, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Uber die Zusammensetzung fester Pflanzen- 
fette 


von 


I. Klimont. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1905.) 


In friiheren Untersuchungen! habe ich gezeigt, da®8 das 
Kakaofett, der sogenannte chinesische Talg und der Borneotalg 
gemischte Glyzeride enthalten, zu welchen man gelangt, wenn 
man die Lésungen dieser Fette einer fraktionierten Kristalli- 
sation unterwirft. 

Ich bin dabei derart vorgegangen, daf ich die Lésung der 
Fette in Aceton sukzessive auskristallisieren lieB, die erst aus- 
fallenden Anteile verwarf und die niedrigeren wiederholt aus 
dem gleichen Lésungsmittel umkristallisierte. Erfahrungen, die 
ich mittlerweile beim Borneotalg gewonnen habe, sowie weiter- 
hin vorgenommene Versuche zeigten mir, daB8 auch die erst 
herauskristallisierenden Bestandteile gemischte Glyzeride ent- 
halten, die sich nicht unschwer reinigen lassen. 

AuBerdem wollte ich durch méglichst weitgehende Reini- 
gungsversuche die Individualitét der bisher tsolierten Glyzeride 
sicherstellen. Besonderes Augenmerk wurde auf die Schmelz- 
punkte gelenkt, da die meisten Glyzeride nach der Versuchsart 
(Aufsaugen im R6hrchen oder Schmelzen der Kristalle selbst) 
diesbeziiglich Verschiedenheit zeigen. (Alle hier angegebenen 
Schmelzpunkte sind durch Schmelzen der Kristalle im R6hrchen 
beobachtet.) Ich unterzog daher nochmals alle drei Fette einer 
Untersuchung und bin dabei zu weiteren Ergebnissen gelangt, 


1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften, 1901, 
Bd. CX, Abt. Ib; 1903, Bd. CXL, Abt. Ilb; 1904, Bd. CXIII, Abt. Il b. 
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564 I. Klimont, 


welche zwar die Zusammensetzung fester Pflanzenfette noch 
nicht volilstandig aufklaren, aber die Verhaltnisse durchsichtiger 
gestalten. 


1. Oleum cacao. / 


Kakaofett wurde filtriert und sodann dessen Konstanten 
bestimmt. 


ee Cre 32°5°* C, 
ir Se TEeees i 
Verseifungszahl.......... »..-196°5 
JOGSRME BEV. S64 BOUVIS tb Giteriog 35° 4 
100 g dieses Fettes wurden erwarmt und in 500 cm’ Aceton 
gelést, hierauf bei Zimmertemperatur auskristallisieren gelassen. y 
Hierauf wurde vom ersten Anschuf8 abgesaugt und die zweite 


Partie. wiederholt aus Aceton mit Chloroform fraktioniert F, 
kristallisiert. SchlieBlich wurde eine Partie gewonnen, welche | 
fiinfmal umkristallisiert, bei einer Probe Konstanz des Schmelz- 
punkts zeigte. Der Schmelzpunkt konnte bei der kristallisierten , 
Substanz bis auf 44° C. getrieben werden. 


Gefunden fur 
Oleodistearinsaureglyzecrid 


Ca(CygHgq0g)gC;gHg30o Berechnet 

ee ee 
Verseifungszahl......... 189° 1 189°4 
JOGBOM. oc. Reza Hei 28°7 28°5 


Elementaranalyse: 0°2035g Substanz; 0°5730g CO,; 
0+ 2260 g H,O. 


In 100 Teilen: 


ee i ise iain Fike wen oats 76°86 77°02 
RR re ee ..12°34 12°16 
ee eee 10°80 10°81 


Die Substanz wurde mit alkoholischer Kalilauge voll- 
standig verseift, die Seifenl6sung mit Wasser verdtinnt, erhitzt 
und Schwefelsdéure zugesetzt. Der Fettsdurekuchen, wiederholt 
aus Alkohol und Ather umkristallisiert, ergab die Zahlen: 
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Jodzahl ........... QIS.Gacaeclene 0-5 
Verseifungszahl ........... 00 19725 
Schmelzpunkt zirka.......... ~.70° C. 


Da die Saurezahl der Stearinsdure 197-5 betragt, war ihre 
Anwesenheit entschieden. 

Allen Anzeichen nach lag das von Fritzweiler! bereits 
beschriebene Oleodistearin vor. 

Die vereinigten Mutterlaugen der verschiedenen Kristall- 
partien wurden vom Aceton durch Destillation befreit und die 
Substanz nunmehr einer fraktionierten Kristallisation unter- 
worfen, wobei die erst anschieBenden Teile fiir sich separiert 
wurden. Eine systematische Zerlegung ist a4uBerst mihselig, 
Ich ging diesmal so vor, daf ich einzelne Partien auf ihre Ver- 
seifungszahl priifte und diejenigen Kristallsorten, welche sich 
darin nahestanden, vereinigte. So wurden alle Anschtisse mit 
einer Verseifungszahl von 200 bis 205 zusammengeschmolzen 
und diese Partie fiir sich bearbeitet. Sie wurde aus einer L6sung 
von Aceton und Chloroform umkristallisiert. Urspriinglich lag 
der Schmelzpunkt der frisch kristallisierten Substanz bei 33° 
und schien sich bei 35° nicht mehr zu andern. Als ich jedoch 
die Substanz in etwa der zehnfachen Menge mit etwas Chloro- 
form versetzten Acetons léste und sehr langsam auskristalli- 
sieren lieB, stieg der Schmelzpunkt wieder. Ich konnte durch 
Anwendung dieses Lésungsmittels und sehr langsames Ver- 
dunsten nach haufigem Umkristallisieren den Schmelzpunkt 
bis auf 38° C. treiben. Der Analyse nach lag ein Oleodipalmitin- 
saureglyzerid vor. 4. 

Schmelzpunkt der frisch kristallisierten Substanz 38° C. 


oe 


: 
Gefunden ftr ' 


<i 





Oleodipalmitinsdureglyzerid 
CgHs(CygHg109)eCigHg30e Berechnet 
ly See 
Verseifungszahl ....... 202 °6 202 °0O 
og ee eva Reeeyare 29°9 30° 4 


! Arbeiten aus dem Gesundheitsamte, 1902, 371. 


Chemie-Heit-Nr. 5. 
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566 I. Klimont, 


Elementaranalyse: 0°2795 Substanz; 0°3055 g H,O; 
0°7855 g COsg. 
In 100 Teilen: 


© iwcvec oh tieum es 76°64 76°44 
Ree ew eeaceeee ale 12°14 12°02 
Pe sens. a hcoeaanee 11°22 11°54 


Die Substanz wurde wieder mit alkoholischer Kalilauge 
verseift, in Wasser aufgenommen und durch Zusatz von 
Schwefelsdure und Kochen wurden die Fettséuren abge- 
schieden. Wiederholt aus Alkohol und Ather umkristallisiert, 
ergaben sie schlieBlich die Daten: 


Solenele pus... +-.0:s:0-+.04-05 trodes 61°6 
POI cs, acs entersin 44:9) 8 nla Hatin hs 0-3 } 
Verseifungszahl.............-. 216°4 : 


Dieselben sprechen fiir Palmitinsaure. 

Diese Erfahrungen veranlaBten mich, auch die aus dem 
Oleum stillingiae und. dem Borneotalg isolierten Praparate, 
welche einen niedrigeren Schmelzpunkt gezeigt hatten, noch- . 
mals zu untersuchen. Ich unterwarf beide Substanzen der 
Kristallisation aus Aceton und Chloroform bei stark tber- 
schiissigem Lésungsmittel. Tatsaéchlich stieg der Schmelzpunkt 
nach fiinfmaligem beziehungsweise sechsmaligem Umkristalli- 
sieren bei sehr langsamer Verdunstung des LOsungsmittels bei 
dem Praparat aus Borneotalg auf 38°, bei demjenigen aus Oleum 
stillingiae konnte ich jedoch nicht tiber 37° gelangen. 


I. Oleodipalmitinsaureglyzerid aus Oleum stil- 
lingiae. Schmelzpunkt der kristallisierten Substanz 37° C. 


Gefunden Berechnet 


Verseifungszahl ., 202-2 202°0 
Jodzahb iiss newdian 30° | 30°4 


Elementaranalyse: 2°3070 g Substanz; 0°6455 g CO, ; 
0: 2565 g H,O. 
In 100 Teilen: 


DW eveeveentevenrst es 76°26 76°44 
EPs sscctboeteuper ss 12°36 12°02 
Deceit ce dee emt eu 11°38 11°54 
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Il. Oleodipalmitinsaureglyzerid aus Borneotalg. 
Schmelzpunkt. der kristallisierten Substanz 38° C. 





Gefunden Berechnet 
Verseifungszahl... 202°3 202-0 
Jedmalabée..... . wes 30°3 30°4 


Elementaranalyse: 2°6125¢ Substanz; 0°7335 g CO,; 
0: 2845 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Hectic cvese t aewerers 76°57 76°44 
Rep rrry 12°09 12°02 
_aeruyr, terirty. 11°34 11°54 


Die Zahlen deuten ebenfalls darauf hin, da® die Praparate 
selbst wesentlich reiner waren. Es haften offenbar solchen 
Kristallpartien, welche zwischen hdher und niedriger, jedoch 
nicht stark divergierend schmelzenden und ahnlich zusammen- 
gesetzten Kristallfraktionen gelegen sind, Partikelchen an, die 
durch ledigliches Umkristallisieren aus einem leichten LOsungs- 
mittel, wie es Aceton allein vorstellt, nur schwierig zu ent- 
ternen sind. Da jedoch die urspriinglichen Verunreinigungen 
offenbar von Individuen stammen, deren Daten sehr nahe den- 
jenigen der Hauptsubstanz gelegen sind, so war die Ver- 
unreinigung durch die Analyse nicht erkenntlich. Ich habe 
mich bei dieser Gelegenheit davon tiberzeugt, da8 der Schmelz- 
punkt, welcher der geschmolzenen Substanz bei allen diesen 
Glyzeriden zukommt, durchaus je nach der Schnelligkeit, mit 
der die Substanz erstarrt, variiert. Rascheres Abkihlen z.B. hat 
sehr erhebliche Depressionen zur Folge. 


2. Oleum stillingiae. 


Das Vorhandensein des Oleodistearinsaureglyzerids im 
Borneotalg und Kakaofett veranlaBten mich, auch die erst aus- 
kristallisierenden Anteile aus dem Oleum stillingiae in dieser 
Hinsicht zu priifen. Leider standen mir von diesen nur 15g 
zur Verfiigung. Ich léste sie in 150g mit +/, Chloroform 
versetztem Aceton und verfuhr wie beim Oleum cacao. 
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568 I. Klimont, 


Ich gelangte schlieBlich zu einer geringen Menge einer Substanz, 
welche kristallisiert etwas tiber 44°C schmolz. Da sie den 
Schmelzpunkt der vermuteten Verbindung zeigte und es an 
Substanz mangelte, wurde lediglich die Bestimmung der Ver- 
seifungszahl vorgenommen. 








Gefunden Berechnet 
Verseifungszahl... 190°5 189°4 


Es ist kaum zweifelhaft, da8 auch im Oleum stillingiae das 
Olsauredistearinsdureglyzerid vorkommt. 





DaB das Kakaofett vorwiegend aus gemischten Glyzeriden 
zusammengesetzt ist, mu als festgestellt betrachtet werden. 
Desgleichen ist das Vorhandensein von Oleodistearinsaure- 
glyzerid und Oleodipalmitinsdureglyzerid sichergestellt. Das 
Vorhandensein noch anderer gemischter Glyzeride geht zwar 
schon daraus hervor, daB die Verseifungszah! haufig zu 202 
beobachtet wird, was sich mit der lediglichen Anwesenheit der 
genannten beiden Glyzeride schwer vereinigen !aBt, insbeson- 
dere da die Jodzahl meist 34 bis 35 betraigt und bis 37 beob- 
achtet wurde, wahrend das Mittel der Jodzahlen von Oleo- 
distearin und Oleodipalmitin nur 29°45 betragt. Allein beztiglich 
derjenigen Substanz, in welcher ich ein Stearinséurepalmitin- 
sdureélsdureglyzerid zu erkennen geglaubt habe, bin ich bei 
fortgesetzten Untersuchungen zur UOberzeugung gelangt, daB 
hier kein chemisch reines Individuum vorgelegen war. Das 
Oleodistearinsaurepalmitinsaureglyzerid rein zu fassen, ist mir 
bis jetzt nicht gelungen. 

Ich bin sowohl mit der Aufklarung der Natur dieser Sub- 
stanz sowie tiberhaupt mit den niedrig schmelzenden Anteilen 
des Kakaofettes beschaftigt. Bedenkt man, da® hier ein kom- 
pliziertes Gemisch der verschiedensten Glyzeride homologer 
und wahrscheinlich auch isomerer Natur vorliegt, so wird man 
die Schwierigkeiten, die sich einer einwandfreien Isolierung 
entgegenstellen, nicht unterschatzen. 

Was Oleum stillingiae und das Fett aus den Dipterocarpus- 
Arten anbelangt, obwalten ahnliche Verhaitnisse wie beim 
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Kakaofett. Es sind Gemische verschiedener gemischter Glyze- 
ride. Ich m6chte nur noch erwdahnen, daB alle diese Fette 
gewisse gemeinsame Eigenschaften aufweisen, und zwar: 

Erstens relativ schwierige Verseifbarkeit und zweitens 
Bestandigkeit gegen atmosphéarile Einfltisse. 

DaB diese beiden Erscheinungen im Zusammenhange 
stehen, l4Bt sich nicht bezweifeln. Allein die zweitgenannte 
Eigenschaft, der Widerstand gegen das Ranzigwerden hat 
méglicherweise noch eine andere Ursache. Bei gemischten 
Glyzeriden mit zwei gleichartigen Saureresten kann der Ol- 
sdurerest mit einem primaren oder sekundaren Hydroxyl des 
Glyzerins verestert sein. Ist das letztere der Fall, so ist er durch 
die beiden anderen Saurereste geschitzt und die am leichtesten 
durch Sauerstoff und Wasser angreifbare Doppelbindung der 
Olsdure kann sich diesen beiden Agentien gegeniiber resistenter 
erweisen, als wenn sie frei liegt. 

Seltenere feste Pflanzenfette kommen zuweilen in den 
europdischen Handel, werden gereinigt und zur Verfalschung 
der Kakaobutter verwendet. Gemaéf der Zusammensetzung 
dieser Fette entzieht sich, wie leicht verstandlich, ein solches 
Produkt der chemischen Kontrolle. 

Die Arbeit tiber die Bestandteile fester Pflanzenfette wird 
fortgesetzt. 
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Uber das Anthragallolamid 


von 


Dr. techn. Friedrich Bock. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Jaénner 1905.) 


Unter dem Namen Amide der Oxyanthrachinone finden 
sich in der Literatur mehrfach Verbindungen beschrieben, 
welche durch Einwirkung von wdasseriger Ammoniaklésung bei 
héherer Temperatur mit oder ohne Anwendung eines hdheren 
Druckes auf Oxyanthrachinone entstehen. v. Georgievics 
hat im Jahre 1885 einige Mitteilungen’ tiber das Anthragallol- 
amid verdffentlicht, worin seine Darstellungsweise und ein 
Versuch, die Stellung der eingetretenen Aminogruppe zu be- 
stimmen, beschrieben werden. Diese Arbeit mu8te jedoch 
vorzeitig abgeschlossen werden und fiihrte zur Annahme, daf 
die Aminogruppen an die Stelle der der Ketogruppe benach- 
barten Hydroxylgruppe (1) zu treten scheine. Das gebildete 
Anthragallolamid ware demnach als 1-Amino-2-3-dioxyanthra- 
chinon aufzufassen, da Georgievics bei der Eliminierung 
der Aminogruppe durch Einleiten von Stickstofftrioxyd in die 
kochende alkoholische Lésung seiner Substanz ein Produkt 
erhielt, dessen Analyse annahernd auf ein Dioxyanthrachinon 
stimmte, welches jedoch mit den beiden zu jener Zeit schon 
bekannten Dioxyanthrachinonen, dem Alizarin (OH: OH =1: 2) 
und dem Xanthopurpurin (1:3) nicht identisch erschien. 
Georgievics nahm daher in seinem aus dem Anthragallol- 
amid erhaltenen Dioxyanthrachinon die Stellung 2,3 an, 
Wwelches Anthrachinonderivat damals noch nicht dargestellt war. 


1 Monatshefte fiir Chemie. 6, 754. 
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972 F. Bick, 


Inzwischen wurde jedoch ein solches Praéparat von 
Schéller! auf anderem Wege gewonnen und seine Kon- 
stitution mit Sicherheit erkannt. Es ist dies das Hystazarin, 
welches jedoch schon auf Grund der kornblumenblauen 
Farbe seiner Lésung in Atzalkalien nicht mit dem Praparate 
Georgievics’ identisch sein konnte, da sich letzteres in 
Alkalien rot lést. Diese Tatsache veranla®Bte mich, in weiterer 
Verfolgung meiner Arbeiten tiber das Anthragallol und seine 
Derivate von neuem einen Konstitutionsnachweis fiir die 
Stellungen der drei Substituenten im Anthragallolamid zu ver- 
suchen beziehungsweise nachzuweisen, ob tiberhaupt in diesem 
Praparate ein Aminodioxyanthrachinon vorliege. Denn die 
Arbeiten v. Perger’s? und Liebermann’s? iiber die Reaktion 
zwischen Ammoniak und den Oxyanthrachinonen ergaben, 
da8 sich unter Umstaénden auch Imide, wie Alizarinimid und 
Dianthrachinonaminoimid und deren Ammonsalze bilden 
kOnnen, welche durch die Elementaranalyse nicht immer sicher 
erkannt werden kénnen, in ihren Reaktionen jedoch ein ganzlich 
anderes Bild als die Aminoverbindungen geben missen. Gerade 
die Schwierigkeiten, das Anthragallolamid auf dem Wege der 
Diazotierung abzubauen, lieBen mich lange Zeit bei diesem 
Gedanken beharren, bis ich endlich Tatsachen fand, welche 
fur die Konstitutionsermittlung beweiskraftig erschienen. 


Neue Darstellungsweisen fiir das Anthragallolamid. 


Georgievics stellte sein Praparat durch langeres Kochen 
von Anthragallol mit stark tiberschiissiger konzentrierter Atz- 
ammoniaklésung her, wobei das gebildete Amid in fast schwarzen 
Krusten beim Abdampfen zuriickblieb und durch Umkristalli- 
sieren aus viel Alkohol in Form fast schwarzer Nadelchen mit 
grinem Metallglanz rein erhalten wurde. Diese Methode ist 


jedoch namentlich bei gréeren Mengen recht unbequem 


und liefert auch einige verunreinigende Nebenprodukte. Ich 
untersuchte zundchst die beim Einengen der geniigend 
lange gekochten ammoniakalischen Lésung des Anthragallols 


1 Berichte, 27, 2503. 
2 Annalen, 1/83, 209 ff. 
8 Journal fiir prakt. Chemie [2], 78,7131. 
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sich sukzessive ausscheidenden Produkte, welche zum Teil 
in kleinen Nadeln kristallisiert waren, und fand, daB die- 
selben durchaus nicht identisch waren und teils aus dem 
Anthragallolamid, teils aus dem Ammonsalz des noch unver- 
inderten Ausgangsmaterials bestanden. Eine Trennung beider 
ist ziemlich schwer und unbequem und mit bedeutenden Sub- 
stanzverlusten verbunden. 

Im folgenden sollen zunadchst einige Abanderungen der 
genannten Darstellungsweise beschrieben werden, von denen 
die beiden letzteren eine recht leichte Gewinnung des Pra- 
parates auch in grOéBerer Menge und in fast reinem Zustande 
gestatten. 

Lést man Anthragallol! in iberschissiger, aber verdiinnter 
Kali- oder Natronlauge auf und versetzt die griine Lésung mit 
einer konzentrierten Ammonchloridlésung, so bildet sich sofort 
ein voluminéser, amorpher, rotbrauner Niederschlag, welcher 
nach dem Abfiltrieren und Auswaschen von Atzalkalien mit 
schén blauer Farbe aufgenommen wird und mit dem Anthra- 
gallolamid Georgievics’ identisch ist. Die Analyse dieses 
aus viel Alkohol oder aus Pyridin, worin es bei Kochhitze leicht 
l6slich ist, umkristallisierten Produktes ergab: 


I. 0°3882 g Substanz gaben sfipny Kohlensdéure und 
O° 1262 g Wasser. 

Il. 0°3952 g Substanz gaben 18°6 cm’ Stickstoff bei 753 mm 
und 17°3° C. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a C,4H,09.(OH)s.NHe 
I ll Ng 
a 65°77 — 65°88 
Ener 3°61 — 3°53 
ne ee —- 5°39 2°47 


Zur Darstellung gréBerer Mengen von Anthragallolamid 
ist diese Methode nicht zu empfehlen, da die Trennung des 
feinflockigen Niederschlages von den groBen Flissigkeits- 


1! Fiir die freundliche Uberlassung dieses wertvollen Praparates bin ich 
der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen a. Rh., zu grofem Dank 
verpflichtet, den ich auch an dieser Stelle zum Ausdruck bringe. 
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mengen unbequem wird und manchmal, anscheinend bei 
geringeren Konzentrationen, das Produkt ziemlich viel von un- 
verdndertem Anthragallol beigemengt enthalt. 

Nach einer zweiten Methode gelingt die Darstellung auch 
gréferer Mengen — ich stellte bis zu 100g in einer Operation 
dar — bei Anwendung eines reinen Ausgangsmaterials leicht, 
indem man Anthragallol in fliissiges wasserfreies Ammoniak 
eintragt oder besser in das in einem mit Kohlensaéureschnee 
gekithlten Kolben befindliche, fein gepulverte Anthragallol einen 
Strom von trockenem Ammoniak leitet, bis es gehérig von der 
entstehenden Fliissigkeit durchtrankt ist. Nach dem Abdunsten 
derselben blieb eine fast schwarzgrtine Masse zuriick, die sich, 
als ich sie behufs Entfernung des gebildeten Reaktionswassers 
langere Zeit auf 120 bis 150° erhitzte, dunkel braunviolett 
farbte und nunmehr mit schén blauer Farbe in Alkalilauge 
léslich war. Das Produkt stellte ein feines Pulver dar, das beim 
Schitteln im GlasgefaB8 oder beim Reiben stark elektrisch 
wurde. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Pyridin ergab 
die Analyse: 


0°3278 g Substanz, bei 130° getrocknet, lieferten 0-7909 ¢ 
Kohlensaure und 0°1017 g Wasser. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden C,4H,O,N 
——— ———— a “ 
ERIE oat 65°80 65°88 
i Meena. 6s 3°45 3°53 


Die Substanz war also analysenrein und erwies sich eben- 
falls in ihren Reaktionen identisch mit dem Anthragallolamid 
nach Georgievics. 

Unterlaft man bei dieser Methode nach dem Abdunsten 
des tiberschiissigen fliissigen Ammoniaks das Erhitzen auf 130 
bis 150° und entfernt etwa dessen Reste durch Waschen mit 
verdiinnter Saure, so bildet sich Anthragallol zuriick, ein Beweis 
dafiir, daB sich anfanglich nur ein Ammonsalz des Anthragallols 
bildet und der Eintritt der Aminogruppe erst beim nachfolgenden 
Erhitzen auf héhere Temperatur stattfindet. 
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Weitere Versuche ergaben, daf sich dieses Ammonsalz 
auch ohne Anwendung von fliissigem Ammoniak beim Uber- 
leiten des Gases tiber feingepulvertes Anthragallol bildet, 
welches von demselben unter ziemlicher Erwarmung langsam 
aufgenommen wird. Erhitzt man gleichzeitig im Luftbade auf 
120°, so kann der ganze ProzeB in einer Operation beendet 
werden. Ein anfangliches ganz schwaches Benetzen des Anthra- 
gallols mit Alkohol beschleunigt die Bildung des primar ent- 
stehenden Ammonsaizes. Da letztere, wie spater erkannt wurde, 
auch schon beim Stehen von feingepulvertem Anthragallol tiber 
der gewOhnlichen konzentrierten wasserigen Ammoniaklésung 
eintritt und dabei natiirlich weder einer eigenen Apparatur 
noch einer besonderen Aufsicht bedarf, bediene ich mich in 
letzter Zeit ausschlieBlich dieser Methode, welche auch in 
gréBerem Maf8stabe bequem und billig zum gewiinschten 
Amid in sehr reinem Zustande fiihrt. Man la8t nach der- 
selben das feingepulverte, vorher durch scharfes Trocknen- 
bei 150° von noch anhaftenden Spuren des Kristallisations- 
mittels — meist Nitrobenzol — befreite Anthragallol, je 
nach dessen Menge, ein oder mehrere ‘age unter einer 
groBen Exsikkatorglocke tiber konzentriertem Ammoniak, 
welches eventuell. mehrmals erneuert wird, in einer flachen 
Schale stehen und erhitzt hernach das entstandene schwarz- 
griine Ammonsalz, mit einer Glasplatte lose bedeckt, so lange 
in einem Trockenschrank auf etwa 130°, bis es nicht mehr 
nach Ammoniak riecht und kein Wasser mehr abgibt. Bei 
Innehaltung dieser Vorschrift erhalt man leicht ein reines, mit 
schén blauer Farbe in Atzlauge lésliches Produkt; andernfalls 
flihrt eine Wiederholung des ganzen Vorganges zu diesem 
Ziel. Angestellte Versuche iiber den quantitativen Verlauf dieser 
Reaktionen ergaben, daB bei der Bildung des Anthragallol- 
ammonsalzes nur ein Molekiil Ammoniak aufgenommen wird, 
welches beim Erhitzen mit der Hydroxylgruppe unter Wasser- 
abspaltung reagiert und als Aminogruppe in den Kern tritt. Die 
beziiglichen Gewichtsveranderungen bei Verwendung reinsten, 
durch rasches Sublimieren im Vakuum in Form leuchtend 
zinnoberroter Flocken feinst verteilten Anthragallols waren 
folgende: 
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0:2900 g Substanz wogen nach zweistiindigem Stehen 
Uber wasserigem Ammoniak und einstiindigem spiteren Ver- 
weilen im Vakuum iber konzentrierter Schwefelséure 0- 3082 g. 
Bei nochmaligem zwéOlfstiindigen Verweilen in der Ammoniak- 
atmosphdre und nach Absorption des mechanisch noch an- 
haftenden Gases im Vakuumexsikkator trat bereits eine Ge- 
wichtabnahme auf 0°3070¢ ein und farbte sich die Substanz 
bereits deutlich braunviolett, so da®B die Annahme, da8 die 
Substitution der Hydroxylgruppe durch die Aminogruppe 
langsam auch schon bei gew6hnlicher Temperatur beginnt, 
médglich erscheint. Nach zweistiindigem Trocknen bei 150° 
wog die Substanz 0° 2899 g. 

Diese Gewichtsénderungen betragen demnach in 100 


Teilen: 
Gefunden Berechnet 
ee SS i 


Zunahme fir die Addition: 


von | Molekiil NH, .............. 6*28 6°64 

fiir 2 Molekiile NHs.............. — 13°28 
Gewichtsverlust fiir Austritt von 1 Mole- 

kil H,O aus C,,H,O,.(OH),ONH, 6°31 6°59 
Ausbeute an Anthragallolamid aus An- 

erhabed. SS TY. PSS. FTI 99-96 99°61 


Der Verlauf der Reaktion kann — die Reinheit des Aus- 
gangsmaterials vorausgesetzt — also als quantitativ angesehen 
werden. 

Fiir meine weiteren Untersuchungen diente stets ein nach 
der »trockenen Methode« gewonnenes Anthragallolamid, wie 
nach dem Vorschlage Georgievics’ die Verbindung auch hier 
genannt werden soll, In Alkalien lést sie sich mit schén blauer 
Farbe, wahrend ihr Baryt- und Kalksalz tief dunkelblaue, nach 
dem Trocknen fast schwarze Niederschlage bilden, welche in 
Wasser nur sehr wenig léslich sind. Beide — Alkali- und 
Erdalkalisalze — scheinen jedoch mit reinem Wasser eine 
Dissoziation zu erleiden, indem die blauen Lésungen der 
ersteren beim starken Verdiinnen violett bis rot werden, 
letztere, frisch gefallt mit viel Wasser zusammengebracht, 
mit einem braunlichen Farbenton in Lésung gehen. Die ge- 
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wohnlichen organischen Solventien nehmen die Substanz 
durchwegs ziemlich schwer auf, kochendes Pyridin, Nitrobenzol 
und Anilin lésen jedoch ziemlich leicht. 

Der basische Charakter des Amides ist stark zuriickge- 
drangt. Verdiinnte Mineralsduren lésen nur sehr geringe Mengen 
mit gelbbrauner Farbe, wahrend im Riickstand unverandertes 
Amid bleibt. Erst beim langeren Stehen mit konzentrierter 
Salzsaure oder rascher beim Erhitzen mit derselben schlagt 
die Farbe in ein helles Gelbbraun um und es bildet sich in 
feinen Nadeln das Chlorhydrat der Base, welches von der 
iiberschiissigen Salzsaure durch Absaugen iiber Asbest oder 
Glaswolle befreit und erst im Schwefelsdureexsikkator in einer 
Chlorwasserstoffatmosphare, sodann tiber Atzkalk getrocknet 
werden kann, ohne sich zu Zersetzen. 

Mit reinem Wasser und auch schon mit stark verdtinnter 
Salzsaure tritt sofort Dissoziation zur freien Base ein, welche 
sich in rotbraunen Flocken ausscheidet. 

Beim Erhitzen des Chlorhydrates spaltet dasselbe bei 
etwa 120° Chlorwasserstoff ab und das Amid bleibt zuriick, 
doch verlauft dieser ProzeB, wie aus einem diesbeziiglichen 
Versuche hervorging, nicht quantitativ. 

Die groBen Schwierigkeiten, welchen Georgievics und 
auch ich wahrend langer Zeit bei den Diazotierungsversuchen 
begegneten, lieBen in mir den Verdacht aufkommen, daf die 
beschriebene Verbindung nicht ein Anthragallolamid, sondern 
ein Imid von der Konstitutionsformel 


NH 
H I 


C C OH 
rey a ae 
TASTE 

G C C 

H O H 


sei, welches sich in seiner quantitativen Zusammensetzung 
von dem Amid C,,H,O,.NH,.(OH), nicht unterscheidet, wahr- 
scheinlich jedoch infolge der sauren Natur des Imidwasserstoffs 
vierbasische Salze zu bilden vermag. 
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Eine Analyse der Alkalisalze hatte von vornherein wenig 
Aussicht, da mit Riicksicht auf die Dissoziation derselben beim 
Auswaschen auch mit Alkohol, worin sie sehr schwer léslich 
sind, ihre Reindarstellung unméglich war. Die Salze kristalli- 
sierten nicht. 

Das Barytsalz wurde durch Fallung der alkoholischen oder 
Pyridinlésung des Amides mit konzentriertem Barytwasser in 
geringem Uberschu8, rasches Absaugen und nur fliichtiges Aus- 
waschen annahernd rein erhalten. Die Analyse der exsikkator- 
trockenen Substanz ergab: 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cis H;Og. NHg.(O, Ba 
— ee 
Mf <aeauess 34°48 32°63 


Die angegebene Imidformel lat die Bildung der Salze 
C,,H,O,NBa, oder (C,,H,O,.NH), Ba, erwarten, welchen jedoch 
ein weit héherer Barytgehalt entspricht: 

In 100 Teilen: 
Berechnet fir 


6 Shes has 
C,4H;0, .N.Bag (C,,H,;0,.NH), Ba, 


Be BIS, 90°72 44°88 








Diazotierung des Anthragallolamides. 


Die Versuche, durch Einleiten von Stickstofftrioxyd in die 
kochend alkoholische Lésung des Anthragallolamides zu dem 
entsprechenden Dioxyanthrachinon zu gelangen, hatten in 
Ubereinstimmung mit den Angaben Georgievics’ nur geringen 
Erfolg. Der notwendige gro8e Uberschu8 an salpetriger Saure, 
welche zum Teil auch oxydierend wirken kann, hat die Bildung 
von Nebenprodukten zur Folge, welche nur schwer von dem 
Dioxyanthrachinon zu trennen sind. Uberdies erfolgt auch 
keineswegs eine glatte Reaktion zwischen dem intermediar 
gebildeten Diazoprodukt und dem Alkohol, da dem ersteren, 
wie spater erkannt wurde, nicht die erwartete Formel zukommt. 

Bessere Ausbeuten erhalt man, wenn man in die kochende 
Lésung nach dem Ansduern mit Essigsaure oder verdiinnter 








































Schwefelsdure langsam Natriumnitritldsung einflieBen laBt, von 
dem jedoch ein bedeutender Uberschu8 notwendig ist. Nach 
dem Ausfallen durch Wasser und mehrmaligem Umhkristalli- 
sieren aus Alkohol bewies die Inkonstanz des Schmelzpunktes 
das Vorliegen mehrerer Produkte, von denen der in Barytwasser 
mit roter Farbe lésliche Teil recht gering war. 

Ich vermutete als Ursache dieses abnormalen Verhaltens 
des vorliegenden Amins seine geringe Basizitat und versuchte 
nun die Diazotierung teils direkt in konzentriert- schwefelsaurer 
Lésung, teils in stark saurer alkoholischer Lésung durch- 
zufiihren. Beispielsweise wurden nach ersterer Methode 5 g 
trockenes Anthragallolamid mit 20 cm’® konzentrierter Schwefel- 
sdure in einer Reibschale innig bis zur homogenen sirupdicken 
Lésung verrieben und sonach langsam unter Kihlung eine 
Auflésung von 1°6g Natriumnitrit in 10cm’ Schwefelsdure 
zugegeben. Die friiher rotbraune Farbe schlagt dabei in gelb- 
braun um, 

Nach einer halben Stunde wurde in 120 cm’ absolutem 
Alkohol unter Kihlung eingegossen und sodann ohne Riick- 
sicht auf etwaige Ausscheidungen eine halbe Stunde unter 
Riickflu®B gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde von den anorga- 
nischen Salzen abfiltriert und mit dem gleichen Volumen heiBen 
Wassers versetzt. Die beim Abkihlen ausfallende orangerote, 
zum Teil fein kristallisierte Masse wurde nach dem Waschen 
mit wenig Alkohol und Eisessig mehrere Male umkristallisiert, 
wobei der Schmelzpunkt der glanzend braunen Nadeln von 
250 auf 257° stieg. Eine durch Sublimation weiter gereinigte 
Probe schmolz bei 258°. 

Die aus Ejisessig erhaltenen Kristalle lésten sich leicht 
mit blutroter Farbe in Alkali, schwerer in Barytwasser. Die 
Substanz enthielt Kristallessigséure, und zwar wurden von 
0°7431 g desselben beim Trocknen bei 120° 0:0989 g oder 
13°31°/,, wahrend dem Entweichen der Kristallessigsaure aus 
dem von Plath! beschriebenen Essigséurepurpuroxanthin 
3-C,,H,O,.2C,H,O, ein Trocknungsverlust von 14°28°/, ent- 
sprechen wurde. 


1 Berichte, /0, 615. 
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Die Elementaranalyse lieferte folgende Zahlen: 


I. 0° 2433 g der bei 120° getrockneten Substanz lieferten 
0:6142 g Kohlensaure und 0°0745 g Wasser; 
Il. 0°2651 g Substanz 0°6663 g Kohlensaéure und 0:0803 g 
Wasser. . 
Ill. 0°2722 g nochmals aus Eisessig umkristallisierter Sub- 
stanz (Schmelzpunkt 258°) gaben 0°6858 g Kohlensaure 
und 0°0815 g Wasser. 


In 100 Teilen: 
Gelfunden Berechnet fur 
SOON Tig Se ary olsen Mate De Oe 
CARY oS . 68°84 68°55 68°72 70°00 
Pe et 3°40 |* 3°37 3°33 3°33 


Die Substanz war stickstofffrei und konnte demnach nichts 
anderes als ein wohl noch nicht ganz reines Dioxyanthrachinon 
sein. Ihr Schmelzpunkt lag noch 5° unter dem von Plath mit 
°62 bis 263° angegebenen. 

Die Diazotierung in stark mineralsaurer alkoholischer 
Losung wurde mittels Amylnitrit durchgefiihrt und gestattete 
nach vielfachen Versuchen, auch den entstandenen Diazok6rper 
in ziemlich reinem Zustande zu fassen und in recht befriedi- 
gender Ausbeute auf das Dioxyanthrachinon zu verarbeiten. 

Mit absolutem Alkohol verdiinnte Lésungen des Anthra- 
gallolamides in konzentrierter Schwefelsdure 4ndern auf Zusatz 
von Amylnitrit ihre Farbe und lassen bald einen goldgelben 
flimmernden K6rper ausfallen, welcher sich unter dem Mikro- 
skop als zu kleinen Sphdarokristallen vereinigte Nadelchen 
erwies. 

Es war naheliegend, in diesem Produkte das gesuchte 
Diazosulfat, eventuell die freie Diazobase zu erkennen, welche 
Annahme sich jedoch durch die Analyse nicht bestatigte. Die 
Versuche, durch Erhitzen dieser Reaktionsmasse in ihrer 
alkoholisch-schwefelsauren Mutterlauge die gewiinschte Re- 
duktion zum Dioxyanthrachinon durchzufihren, lieferten ein 
schwer trennbares Substanzgemisch, in welchem neben Dioxy- 
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anthrachinon wahrscheinlich athylierte Dioxyanthrachinone 
vorlagen. Auch die in vielen Fallen bei anderen Diazokérpern 
beobachtete Erscheinung, da8 bei ihrer Reduktion durch Alkohol 
ein Ersatz der Stickstoffgruppe durch Athoxyl statt durch 
Wasserstoff eintritt, war anzunehmen. Da in diesem Falle aus 
dem gebildeten Monoathylather des Anthragallols auf die 
Stellung der Aminogruppe im ursprtinglichen Anthragallolamid 
kein Schlu® gezogen werden kann, unterlieB ich eine weitere 
Trennung und Aufklaérung dieser Substanzen und versuchte, 
die Reduktion mittels Kupferpulver mdglichst bei gew6hnlicher 
Temperatur durchzufihren. Der Arbeitsvorgang war folgender: 
10 g Anthragallolamid wurden am Wasserbad in 40 cm’ kon- 
zentrierter Schwefelsdure gelést und nach dem Efrkalten in 
450 cm’ Methylalkohol (um allenfalls statt der Athoxyl- die 
besser bekannten Methoxylverbindungen zu erhalten) langsam 
eingeriihrt. Eine geringe Menge schwarzen Schlammes wurde 
entfernt und das Filtrat nach dem Abkiihlen auf etwa 25 bis 
30° mit 5g frisch destilliertem Amylnitrit (Fraktion von 95° 
Siedepunkt) versetzt. In wenigen Minuten erfolgt eine sehr 
reichliche Ausscheidung rotgelber flimmernder Spharokristalle. 
Nach einstiindigem Stehen wurde die Reduktion durch Zugabe 
von 3 bis 4g frischgefalltem Kupferpulver in der Kalte ein- 
geleitet und schlieBlich durch schwaches Erwarmen zu Ende 
gefuhrt, bis die Ubrigens ziemlich mafige Stickstoffentwicklung 
aufhért. Die Diazoverbindung lést sich dabei langsam auf. 

Nach neuerlichem Filtrieren wurde Wasserdampf ein- 
geleitet und die wahrend des Abdestillierens des Alkohols aus- 
fallende dunkelbraune Masse gesammelt. Behufs_ weiterer 
Reinigung wurde sie zundchst in wenig Kalilauge gelést und 
die tief dunkelrote Lésung in etwa 1 / siedenden Barytwassers 
gegossen und nach kurzer Zeit abgesaugt und mit heifem 
Wasser der Riickstand ausgewaschen. Aus dem blutrot ge- 
farbten Filtrate fallt durch Ansauern ein gelber Niederschlag, 
der aus Weingeist in verfilzten gelben, feinen Nadeln kristalli- 
sierte. Ihr Schmelzpunkt lag bei 266°, also etwas hdher als 
der des friiher erhaltenen Dioxyanthrachinons und sogar noch 
hoher als die Literaturangabe Plath’s. Im iibrigen glich der 
Kérper ziemlich genau dem friiher beschriebenen. 


Chemie-Heft Nr. 5. 41 
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Der groBe Uberschu8 an konzentrierter Schwefelsaure. 
sowie die Tatsache, da6 das abfiltrierte Diazoprodukt fiir sich 
allein beim Kochen mit absolutem Alkohol erst nach vielen 
Stunden vollstandig zersetzt war, wobei sich eine schwarzbraune, 
anscheinend amorphe Masse bildete, lieB die beschriebene 
Methode fiir die Konstitutionsbestimmung unzweckmaBig er- 
scheinen. Ich versuchte nunmehr, das Diazoprodukt selbst 
einer Analyse zu unterziehen. Zu diesem Zwecke wurde aus 
reinstem Anthragallolamid eine bei etwa 40° gesattigte alkoho- 
lische Lésung derselben hergestellt und so lange rauchende 
Salzsdure zugegeben, bis der Farbenumschlag in rotgelb die 
Bildung des Chlorhydrates anzeigte. Nach dem Abkiihlen wurde 
mit wenig tberschiissigem reinen Amylnitrit diazotiert, die 
ausfallenden, goldgelb glanzenden Kristallchen abfiltriert und 
mit ganz schwach angesauertem Alkohol griindlich gewaschen. 
Unter dem Mikroskop erkennt man hellgelbe, sehr kleine und 
diinne Plattchen mit abgerundeten Ecken, manchmal gewdlbt 
und zu blumenartigen Aggregaten vereinigt. 

Die Substanz erschien einheitlich und wurden aus 2/ der 
alkoholischen Lésung etwa 2 g derselben erhalten. Durch vier- 
tagiges Stehen im Vakuumexsikkator tiber Kalk und Schwefel- 
sdure wurde sie getrocknet und in diesem Zustande analysiert, 
da sie ein Erhitzen auf 100° nicht ohne beginnende Zersetzung 
vertragt. Beim raschen Erhitzen verpufft der K6érper unter 
starkem Aufblahen und lést sich mit roter Farbe in Alkali auf, 
um sich darin bald unter Gasentwicklung zu zersetzen. 

In Wasser ist die Substanz nur spurenweise léslich und 
erteilt ihm eine ganz schwache, rosenrote Farbung. Auch in 
Alkohol, Ather, Benzol etc. ist sie sehr schwer mit gelber Farbe 
léslich und vertrigt langes Kochen mit ihnen, bevor eine 
Zersetzung deutlich wird. Aus Essigather konnte sie sogar 
umkristallisiert werden, ohne dabei jedoch an Reinheit zu 
gewinnen. 

Diese Widerstandsfahigkeit steht im Gegensatz zu den 
voraussichtlichen Eigenschaften eines Diazoproduktes und 
iiberdies war die Substanz so gut wie chlorfrei. Die Analyse 
ergab folgendes Resultat: 
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I. 0°1989 g Substanz (exsikkatortrocken) gaben, mit CuO 
gemischt verbrannt, 0-4599 g Kohlensdure und 0°0447 g 
Wasser. 

0:1505 g derselben Substanz gaben bei der Stickstoff- 
bestimmung nach Dumas 15°3 cm’ Stickstoff bei 19° C. 
und 739-6 mm (korr.). 

I. 0°1796 g Substanz gaben 17:5 cm® Stickstoff bei 18° C. 
und 745°3 mm (korr.). 


In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet fir 
“a As a, =, 
l ll CygHzOgNgCl 9 CyyHgO,N, CyyglHgO.No 
CC. saeida 63°06 -— 55°54 09°16 63°16 
Hwikx (8.5% 2-50 _ 2°31 2°82 2°26 
Naiiced Has 11°34 11°01 9°26 9°86 10°53 
Cl Was EF 0:0 0:0 11°74 0-0 0:0 


Die Substanz konnte demnach weder das erwartete Diazo- 
chlorid noch die freie Diazobase sein, sondern stimmt recht 
gut auf die Formel C,,H,O,N,. 

Die derselben zu Grunde liegende Konstitution kann 


folgende sein: 
CH CO C.OH 


“OOO. 
WA \S\F 
Nees. 


Sie erklart sich leicht aus der inneren Anhydrisierung der 
intermediar entstehenden freien Diazobase 


H 
C CO COH 


9 heyy ea 
HC 310 OH 
FANG 


CH CO CH 


mit einer der Stickstoffgruppe benachbarten Hydroxylgruppe 
der Stellung 1 oder 3. Ein zweites Isomeres konnte ich nicht 
auffinden. 


41* 








 o —- a 





584 F. Back, 


Auf Grund dieses Diazoanhydrides erklart sich leicht das 
abweichende Verhalten meines Produktes von den gewdhn- 
lichen Diazoreaktionen, namentlich beim Kochen mit nur 
schwach angesduertem Alkohol. Bei Gegenwart eines grofen 
Sauretiberschusses ist wohl die Existenz des normalen Diazo- 
sulfates wahrscheinlich, wahrend aber andrerseits eben dadurch 
die Reduktion mit Alkohol anormal verlauft. 

Bei anderen ahnlichen Anhydriden der Diazogruppe mit 
benachbarten Hydroxyl-, Carboxyl- oder Sulfogruppen wurde 
schon Ofters die Aufspaltung der Sauerstoff-Stickstoffbindung 
beim Aufldésen in Alkalien beobachtet und dieselbe Erscheinung 
war hier zu erwarten. Gelingt es, gleichzeitig die Diazogruppe 
unter Ersatz derselben durch Wasserstoff zu reduzieren, so 
mute ich in meinem Falle zum Dioxyanthrachinon (1,3), dem 
Xanthopurpurin gelangen. Tatsachlich ist dies mittels alkalischer 
Zinnchloritirlésung mdglich. 

Doch erschien es mir hiebei wegen der Gefahr einer 
Kuppelung der nunmehr aufgelésten Diazogruppe mit einem 
Kernwasserstoff oder einer Bildung von Azoxyverbindungen 
tunlich, folgendermaBen zu verfahren. 

15 g fein gepulvertes Anthragallolamid werden mit kon- 
zentrierter Salzsaure zu einem diinnen Brei verrieben und am 
Wasserbade solange bedeckt erhitzt, bis die Farbe gleichmaBig 
gelb geworden ist. Dann gieSt man in etwa 2/, mit ungefahr 
100 cm*® konzentrierter Salzséure angesduerten Alkohol und 
verteilt das zum Teil ungelést bleibende Chlorhydrat durch 
energisches Riihren. Nach Zugabe der hinreichenden Menge ! 
Amylnitrit la8t man unter zeitweisem Riihren mehrere Stunden 
stehen. 

Ubrigens schadet ein Uberschu8 von Nitrit nicht. Nach 
beendigter Diazotierung saugt man den feinen Kristallbrei auf 
groBem Filter ab, wascht mit angesaéuertem Alkohol mehrere 
Male nach und trocknet tiber Kalk und Schwefelsaéure oder auf 





1 Bei dieser Gelegenheit michte ich bemerken, da8 das kaufliche Amy!l- 
nitrit meist’ nur zu einem recht miBigen Prozentsatz wirkliches Nitrit enthalt 
und daher darauf, wenn man es nicht fraktionieren will, Riicksicht genommen 


werden muB. 








































Ober das Anthragallolamid. 585 


der Tonplatte. Das Filtrat kann ohneweiters nach dem Ein- 
tragen neuer Chlorhydratmengen und Zugabe von Amylnitrit 
fiir eine wiederholte Darstellung beniitzt werden. 

10g des trockenen Diazoanhydrids wurden sodann feinst 
zerrieben (eine Explosionsgefahr besteht hiebei nicht) und mit 
200 cm’? Wasser und mit tiberschiissigem Zinnchloriir (etwa 
7 bis 8 g) innigst verriihrt. Diese Aufschlammung l48t man 
dann in eine kalte Lésung von 15 ¢ KOH in 200 cm® Wasser 
unter starkem Rihren langsam einflieBen und beseitigt die 
starke Schaumbildung durch einige Tropfen Ather. Nach zwei- 
stiindigem Stehen wird stark mit Salzséure angesduert und 
erwarmt. Es fallt ein dicker, schleimiger, gelbbrauner Nieder- 
schlag, welcher nach dem Absaugen erst mit heiBer verdiinnter 
Salzsdéure, dann mit Wasser gewaschen wird. Eine weitere 
Reinigung kann durch Umkristallisieren aus Alkohol oder Eis- 
essig nur schwer erfolgen, besser auf dem Wege uber das 
Barytsalz. Die Substanz wurde zu diesem Behuf in der gerade 
zureichenden Menge verdiinnter Kalilauge geldst und in etwa 
1/ kochend heiffen, verdiinnten Barytwassers gegossen und 
rasch filtriert. Der Riickstand wird mit heiSem verdiinnten 
Barytwasser, solange dasselbe noch stark rot ablauft, nach- 
gewaschen und im Filtrate die Substanz durch Salzsaure 
bereits ziemlich hellgelb gefallt. Eventuell wiederholt man diese 
Methode und kristallisiert schlieBlich aus Eisessig, der in der 
Kalte nur wenig lést, um. Die Substanz erschien hiebei je nach 
der Schnelligkeit des Abkiihlens in hellbraun bis gelben, 
glanzenden Nadeln, welche im reinen Zustand einen Schmelz- 
punkt von 270° C. aufwiesen, der auch bei einer sublimierten 
Probe konstant blieb. Auch eine von der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh. stammende Probe von 
chemisch reinem Xanthopurpurin schmolz glatt bei 270°, der 
Verreibungsschmelzpunkt zwischen beiden war _ ebenfalls 
genau 270°, wahrend Plath an seinem Materiale 263° fand 
(siehe Beilstein, III. Bd., III. Aufl., p. 425). Bekanntlich gelingt 
ja die vollkommene Trennung der Polyoxyanthrachinone nur 
zu oft 4uBerst schwer. 

Die Analyse meines Praparates, bei 150° getrocknet, ergab 
folgende Zahlen: 


-. 
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I. 0° 2181 g Substanz lieferten 0°5556 g Kohlensaéure und 
0:0667 g Wasser. 

Il. 0°2093 g Substanz lieferten 0°5314 g Kohlensaure und 
0*0634 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 

Le ee C,4Hg02 (OH )o 

I Il Se 
OSS. fe 69°48 69°25 70°00 
FARES 3°40 3°36 3°33 


Das Produkt lést sich sehr leicht mit blutroter Farbe in 
Atzalkalien sowie in Natriumcarbonat, mit gelblich roter in 
Ammoniak. In Barytwasser ist es ebenfalls rot léslich, doch 
nicht so leicht, als es nach verschiedenen Literaturstellen 
den Anschein hat. In Aceton und heiffiem Eisessig ist es 
leicht léslich, etwas schwerer in Alkohol und Benzol. Beim 
Kochen mit verdiinnter Natriumacetatlésung bildet sich das 
Natriumsalz. Die von Plath angegebene Léslichkeit in sieden- 
der Alaunlésung konnte ich an meinem und am Vergleichs- 
praparat der B. A. S. F. nur in sehr geringem Mafe beobachten. 

Ein durch Kochen mit Essigsaureanhydrid dargestelltes 
Diacetylprodukt kristallisierte in gelben Nadeln aus Eisessig 
und schmolz bei 179 bis 181°. Liebermann! gibt 183 bis 
184° an. Bei der Analyse wurden gefunden: 


0:°3253 g Substanz, bei 140° getrocknet, lieferten 0°7900 g 
Kohlensaure und 0°1100 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4Hg0_(O0 . CgH30)o 
— ee, 5 ie 
eg Pee | F 66-27 66-66 
SORE ‘Oa 3°76 3°70 


Zur weiteren Identifizierung wollte ich nunmehr den 
Dimethylather meines Dioxyanthrachinons darstellen. Nach 
Plath entsteht der Dimethylather des Xanthopurpurins beim 





1 Liebermann, Annalen, /83, 215. 
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Erhitzen desselben mit dquivalenten Mengen von Kalium- 
hydroxyd und Jodmethyl auf 120°. Nach seiner Vorschrift 
trennt man denselben von eventuell gebildetem Monomethyl- 
aither und unangegriffenem Xanthopurpurin durch Waschen 
mit verdiinnter Lauge. Ich beobachtete in meinem Falle, daf 
hiebei nicht eine gelbe, sondern eine orangerote Substanz im 
Filter blieb, welche mit heifer Lauge sich hochrot farbte und 
schwer léslich war. Beim Ansdéuern wurde sie gelb. Ich ver- 
mutete eine ungeniigende Methylierung und wiederholte die- 
selbe mit derselben Substanz mehrmals, bis ich zu einem 
K6érper gelangte, welcher in alkoholischer Lésung mit Baryt- 
wasser keine rote Fallung mehr gab und erhielt ihn aus Eis- 
essig in schénen gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 153°. Diese 
Substanz farbte sich auch beim Kochen mit Lauge nicht 
mehr, konnte aber mit dem Xanthopurpurindimethylather von 
Plath, der den Schmelzpunkt mit 179 bis 180° angibt, nicht 
identisch sein. | 

Ich wiederholte zunachst an meinem Vergleichsxantho- [. 
purpurin der B. A. S. F. die Methylierung genau nach den An- ! 
gaben Plath’s und erhielt als Rickstand beim Waschen mit 
sehr verdiinnter Lauge eine Substanz, welche nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Eisessig bei 187° schmolz und 
trotz des etwas héheren Schmelzpunktes mit dem Dimethyl- 
iither Plath’s (Schmelzpunkt 180°) identisch zu sein schien. 
Jedoch auch diese Substanz zeigte das Verhalten, welches mir 
bei meinem methylierten Xanthopurpurin auffiel, beim Er- 
warmen mit Alkalilauge, mit roter Farbe in Lésung zu gehen 
und beim Abkitthlen in Form tiefroter, sehr schwer léslicher 
Flocken wieder auszufallen. Es mu also auch der Dimethy!- 
ather Plath’s befahigt sein, ein Alkalisalz zu bilder, obwohl 
ihm keine freie Hydroxylgruppe mehr zukommt. : 

Ein Versuch, mit Dimethylsulfat den gewiinschten Ather 
darzustellen, hatte ebenfalls bei beiden zu identifizierenden 
Praparaten den gleichen Erfolg. Beim Schitteln ihrer alkoholi- 
schen Lésungen mit Dimethylsulfat bei gewdhnlicher Tem- 
peratur fallt ein fein verteilter, roter Niederschlag, in Wasser 
ziemlich schwer léslich, welcher nach dem Ansauern aus Eis- 
essig umkristallisiert, bei 185 bis 187° schmolz und ebenfalls 
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in kalter, sehr verdiinnter Kalilauge unléslich, beim Erwarmen 
mit ihr rot in Lésung ging. Beim Ansauern des alkalischen 
Filtrates dieses Niederschlages (vom Xanthopurpurin B. A. S. F. 
stammend), welches, aller Voraussicht nach, unveradndertes 
Xanthopurpurin und dessen Monomethylather enthalten muBte, 
entstand zundchst eine orangerote Fallung, welche auf Zusatz 
von mehr Salzsaure gelb wurde, um aber nach einigen Stunden 
sich langsam griin zu farben. 

Auch bei meinem Dioxyanthrachinon wurde einmal beim 
langeren Stehenbleiben des von der Methylierung stammenden, 
urspringlich alkalischen, dann aber angesduerten Filtrates eine 
derartige Griinfarbung des Niederschlages beobachtet. Mein 
Material reicht leider gegenwiartig nicht aus, diese, erst wahrend 
des Abschlusses dieser Arbeit wahrgenommenen, auffallenden 
Tatsachen naher zu studieren. Doch kann ich nicht umhin, 
schon jetzt einer Vermutung Raum zu geben, nach welcher die 
Erklarung in der Existenz tautomerer Formen des Xantho- 
purpurins respektive seiner Methylather zu suchen ware. Die 
Grinfarbung beim Ansauern des monomethylatherhaltigen, 
alkalischen Filtrates wiirde etwa durch folgende Formelbilder 
erklart werden kénnen. 


CO OCHs, OCH, OCHs 
eye ANS 9 PNP ei 
Lez? basic z 
ONa OH C=0O 
JNSS/ \AV4S4 \IV\S SNS 
CO 
Na-Salz des Mono- Freier Monomethyl 
methylathers rot,léslich. ather gelb, Enolform, 
lagert sich um zur —> Ketoform 


I. Il. Il. 


Die beiden Wasserstoffe einer Methylengruppe, wie in 
Formel III, sind jedoch unter Umstanden auch methylierbar und 
man k6énnte zu einem trimethylierten Derivat von der Formel 


CO C.OCH, 


fNSNFN 6 Co 
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gelangen. Moglicherweise besitzt der friiher beschriebene, 
alkalibestandige Methylather meines Dioxyanthrachinons diese 
oder die entsprechende Enolformel 


C.OCH, 


/N/NAN cc 
Cant Vitae 


Ohne Rucksicht auf die besprochene Grunfarbung des, 
wie schon erwahnt, nur vermuteten Monomethylathers konnte 
allerdings die Bildung eines dieser letzten Formel entspre- 
chenden Produktes durch die Annahme erklart werden, dafi 
dem im normalen Xanthopurpurindimethylather zwischen beiden 
Methoxylgruppen stehenden Kernwasserstoff saure Eigen- 
schaften zukommen und ihn demnach befahigen, unter Ein- 
wirkung starker warmer Kalilauge durch das Metallatom und 
sodann unter Einwirkung von Jodmethyl durch eine Methyl- 
gruppe substituiert zu werden. Das Resultat einer Methoxyl- 
bestimmung nach Zeisel liefert einen Anhaltspunkt fur die 
angenommene Formel, welcher ein $-Methylanthracenkern zu 
Grunde liegt. 


O°'1718 g meines bei 130° getrockneten alkaliunléslichen 
Methylathers vom Schmelzpunkt 153° lieferten 0°2805 g 











Jodsilber. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
ee Od an ~~ 
Gefunden C1 4H,0p. (OCHs), Cy4Hs. CHs Og (OCH) 
OCT, .::. an am Zo*le 21°95 


Zu weiteren Untersuchungen reichte das Material nicht 
aus und moéchte ich mir dieselben vorbehalten. Die Zinkstaub- 
destillation muiBte demnach ein $-Methylanthracen liefern und 
die Substanz mit dem noch nicht dargestellten Dimethylather 
des bereits bekannten B-Methylxanthopurpurins identisch sein. 


f } 
| 





Obwohl mit den bisherigen Ausfiihrungen nicht direkt in 
Bezug stehend, mochte ich noch einige Verbindungen erwahnen, 
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welche vor Erhalt des oben beschriebenen Diazoproduktes und 
seiner weiteren Verarbeitung in der Hoffnung, zum Konstitu- 
tionsnachweis dienlich zu sein, dargestellt wurden. Um den 
Einflu8 der freien Hydroxyle auf die Aminogruppe und ihr 
Verhalten bei der Diazotierung zu eliminieren, wollte ich die- 
selben schiitzen. Da eine direkte Acetylierung oder Methylierung, 
ohne letztere zu tangieren, nicht méglich war, versuchte ich 
zunachst, die Aminogruppe mit Benzaldehyd zu kondensieren, 
um die gebildete Benzylidenverbindung mittels Jodmethyl und 
Alkali zu dimethylieren und sodann durch Behandeln mit Saure 
unter Abspaltung des Benzylidenrestes in ein Dimethoxyamido- 
anthrachinon tiberzufiihren, welches sich vermutlich leicht und 
normal diazotieren lieBe. 

2g reines Anthragallolamid wurden mit 15cm’ Benz- 
aldehyd kurze Zeit gekocht und das in letzterem schwer 
lésliche Kondensationsprodukt nach dem Verdiinnen mit Benzol 
abgesaugt und mit Benzol, Alkohol und Petrolather gut ge- 
waschen. Glanzende braune Prismen vom Schmelzpunkt 257 
bis 258°, der auch nach nochmaligem Umkristallisieren aus 
Benzaldehyd konstant blieb. Ausbeute 2°5 g. Die Analyse ergab: 


0*2067 g Substanz, bei 140° getrocknet, lieferten 0°5537 v 
Kohlensaéure und 0°0717 g Wasser. 

0°3713 g Substanz gaben nach Dumas 12‘9cm’ Stickstoff 
bei 16° C. und 758 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy4H,O,.(OH)gN = CH. C,H, 

ee ee 
8 eee 73°06 73°47 
ee ee 3°85 3°79 
ae eee 4°05 4°08 


Die Substanz hatte demnach die erwartete Zusammen- 
setzung und war durch Séuren und durch Alkalien leicht 
spaltbar. In letzteren anfangs rot léslich, schlug die Farbe 
beim Erwarmen rasch tiber Rotviolett in Blau um, wahrend 
Benzaldehydgeruch auftrat. Die Spaltung durch Alkali stand 
im Widerspruch zu dem analogen Verhalten bei Amidophenol- 
benzylidenverbindungen und machte die Verwendung der 
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Substanz zur Methylierung an beiden Hydroxylen leider illu- 
sorisch. Auffallend ist, da diese Spaltung auch schon beim 
Erwarmen mit Pyridin eintrat, in welchem sie in der Kalte mit 
gelbbrauner Farbe schwer loslich, beim Erwiirmen mit tiefroter 
Farbe aufgenommen wird. Nach dem Ausfallen durch Wasser 
ist die Substanz sofort mit blauer Farbe in Alkali léslich. 

In kaltem Essigsaureanhydrid ist die Verbindung sehr 
schwer léslich, beim Kochen damit tritt ebenfalls Spaltung ein. 
Dagegen lést sich die feingepulverte Benzylidenverbindung 
beim Schitteln mit einem kalten Gemisch von Essigsaure- 
anhydrid und trockenem Pyridin nach und nach mit gelbbrauner 
Farbe auf. 

Setzt man nach etwa 2 Stunden vorsichtig unter Kihlung 
Wasser bis zur Triibung zu, dann bildet sich nach kurzer Zeit 
eine griingelbe Kristallmasse vom Schmelzpunkt 158°, die sich 
anscheinend wieder unter Benzaldehydabspaltung schon beim 
Kochen mit Alkohol zersetzt und wohl als Acetylverbindung 
anzusehen ist. 

Auch die p-Nitrobenzylidenverbindung war gegen Alkali 
nicht bestandig und ich versuchte daher auf umgekehrtem 
Wege durch 


Amidierung des Anthragalloldimethylathers, 


welchen ich in einer friiheren Abhandlung beschrieben habe,' zu 
einem Dimethoxyaminoanthrachinon zu gelangen, in welchem 
Falle nach Eliminierung der Aminogruppe die Konstitution des 
Anthragallolamides und gleichzeitig des genannten Anthra- 
galloldimethylathers erwiesen gewesen ware, wenn jenes 
nach dem Verseifen mit konzentrierter Schwefelsaéure ein mit 
dem Anthragallolamid identisches Produkt gegeben hatte. 

3g des |. c. beschriebenen Anthragalloldimethylathers 
(Schmelzpunkt 160°) geben beim sechs- bis achtstiindigen 
Erhitzen mit 20 cm* wasserigem oder alkoholischem Ammoniak 
unter Druck auf 100° eine tiefrote Lésung, aus welcher sich 
beim Abkiihlen oder schon friiher reichliche Mengen feiner 


1! Monatshefte fiir Chemie, 1902, p. 1012. 
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braunvioletter Nadeln ausscheiden. Nach dem Abfiltrieren 
wascht man mit ammoniakalischem Wasser, bis das Filtrat 
farblos ablauft. Ausbeute 3g. Schmelzpunkt 230°, nach dem 
Umkristallisieren aus 500 cm* Benzol 231°. Auch in Alkohol 
ist die Substanz mit rotvioletter Farbe schwer léslich, in Wasser 
fast gar nicht. 

Verdiinnte, kalte Salzsaure lést sehr leicht mit gelber 
Farbe und lat nach einigem Stehen rostrote Nadeln ausfallen, 
welche wohl das Chlorhydrat der Base vorstellen. Beim Er- 
warmen derselben oder der Lésung tritt Triibung ein und es 
scheiden sich quantitativ ein in hellgelben, seidenartigen Nadeln 
kristallisierter K6érper aus, welcher mit Kali- oder Natronlauge 
in ein sehr schwer lésliches, hochrotes Salz tibergeht und 
genau den Schmelzpunkt des Anthragalloldimethylathers von 
160° zeigt. Durch diesen und das rote Natriumsalz ist die 
Identitat beider bewiesen. In der salzsauren Lésung ist Chlor- 
ammon enthalten und hat daher die warme Salzsdure auf das 
Amid einfach verseifend unter Riickbildung zum Ausgangs- 
material gewirkt. Gelegentlich der Diazotierung trat dasselbe ein. 

Kalilauge lést das beschriebene Anthragalloldimethy|ather- 
amid erst gelbrot, wahrend beim Erhitzen die Lésung tiefrot 
wird, um bald, unter Ammoniakentwicklung, die charakteristi- 
schen, hochroten, schwerléslichen, .feinen Nadelchen des Kali- 
salzes des Anthragalloldimethylathers ausfallen zu lassen. Mit 
konzentrierter Schwefelsdure la8t sich hingegen das Amid 
ziemlich hoch (150 bis 200°) erhitzen, ohne Verseifung zu er- 
leiden, denn beim EingieBen in kaltes Wasser entsteht danach 
noch immer eine klare Lésung, welche erst beim Erhitzen 
wieder den urspriinglichen Anthragalloldimethylather entstehen 
la6t. Im Anthragallolamid ist die Aminogruppe sowohl gegen 
Sauren als Alkalien sehr bestandig (erst bei 300° wirkt kon- 
zentrierte Salssaure glatt zu Anthragallol verseifend), so daf 
wohl in diesen beiden Amiden die Stellung der Aminogruppe 
eine verschiedene sein diirfte. Eine Entmethylierung des 
Anthragalloldimethylatheramids zu einem Aminodioxyanthra- 
chinon gelang mir bisher noch nicht. Doch gedenke ich auch 
diese Versuche noch fortzusetzen und spater dariiber zu 


berichten. 
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Das Resultat dieser Arbeit ist demnach die Auffindung 
neuer, einfacher Darstellungsmethoden fiir das Anthragallol- 
amid und das Studium seines Verhaltens bei verschiedenen 
Diazotierungsmethoden. Mittels Amylnitrit konnte dasselbe in 
ein Diazoanhydrid tbergefiihrt werden, welches sich durch 
alkalische Zinnchlorirlésung zum Xanthopurpurin reduzieren 
laBt, so da demnach die Stellung der Aminogruppe zwischen 
beiden Hydroxylen bestimmt ist. Versuche zur Darstellung der 
Methylather des Xanthopurpurins lassen die Existenz tauto- 
merer Verbindungen vermuten. 

SchlieBlich werden die Benzylidenverbindungen des An- 
thragallolamids und ihre Reaktionen sowie die Amidierung des 
Anthragalloldimethylathers und das Verhalten dieses Amids 
beschrieben, 
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Uber die Radioaktivitat der Quellen der 
bohmischen Badergruppe: Karlsbad, Marien- 
bad, Teplitz-Schénau-Dux, Franzensbad sowie 
von St. Joachimsthal 


Dr. Heinrich Mache und Dr. Stefan Meyer. | | 


Aus dem II. Physikalischen Institut und dem Institut fir theoretische Physik an 
der k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 2 Tafeln und 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Februar 1905.) 


Die vorliegende Untersuchung hatte einerseits den Zweck, 
eine quantitativ vergleichbare Zusammenstellung des Emana- 
tionsgehaltes der Quellen in den wichtigsten bohmischen 
Badern zu geben, anderseits festzustellen, ob die dort beob- 
achtete radioaktive Emanation lediglich dem Radium oder 
anderen radioaktiven Kérpern ihren Ursprung verdankt. Natur- 
gema8 schloB sich daran auch die Untersuchung der Quell- 
sedimente, durch welche der Frage nd&dher getreten werden | 
sollte, ob neben der Emanation auch radioaktive Substanz im fi 
Quellwasser gelést ist. it 

Die Methode der Untersuchung war wesentlich dieselbe, | 
nach welcher der eine? von uns bereits die Radioaktivitat der i 
Thermen von Gastein gemessen hatte. AuBer dem dort bereits IF 
ausfiihrlich beschriebenen Apparat kamen noch solche einer | 
zweiten Type zur Verwendung, bei der statt der Bodenplatte t 
zwei ineinander gestellte, konzentrische, eiserne Schalen S, und i 
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1 H. Mache, Diese Sitzungsber., Bd. CXIII, Ila. Abt., p. 1329 (1904). 
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S, und S, konzentrische eiserne 
Schalen; R durch die Hihne H, und 
Hy, absperrbarer MeSraum; N zur 
Erde abgeleitetes Messingdrahtnetz ; 
E Elster-Geitel’sches Elektroskop 
mit Spiegelablesung und Lupe; 
Z Zerstreuungskérper; D 
eingefihrter 


isoliert 
Zuleitungsdraht als 
Traiger der Magnetnadel ms, die 
durch einen von aufen geniaherten 
Magnetstab zum Kontakt mit Z ge- 
bracht werden kann; Q Quetsch- 
ballen mit Ventil. 
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S, benutzt wurden (vergl. Fig. 1). Der ringférmige Zwischen- 
raum zwischen beiden wurde mit hartem Kolophoniumwachs- 
kitt einige Millimeter hoch ausgegossen und dariiber etwa 2 cm 
hoch Quecksilber aufgeschittet. 

Gegen diese, fiir die Manipulation des Abhebens und Auf- 
setzens sehr bequeme Art des luftdichten Abschlusses kénnte 
der Einwand gemacht werden, da8 Quecksilber selbst im stande 
sei, einen Teil der Emanation zu absorbieren und der Messung 
zu entziehen. Um diesen Einwand zu entkraften, wurden drei 
mit je 100 cm* Quecksilber, Wasser und Petroleum gefiillte, 
gleich groBe Schalen von 10cm Durchmesser in ein gréBeres, 
hermetisch geschlossenes Glasgefaé8 gestellt, das au®erdem 
noch ein starkeres Radiumcarbonatpraparat enthielt und darin 
durch 36 Stunden belassen. Als dann die drei Fliissigkeiten auf 
ihren Emanationsgehalt untersucht wurden, zeigte es sich, daf 
Wasser und in noch bedeutend héherem Mae Petroleum grof8e 
Mengen von Radiumemanation absorbiert hatten, das Queck- 
silber hingegen keinen nachweisbaren Betrag (jedenfalls be- 
deutend kleiner als */,,5, des Gehaltes im Wasser) enthielt. 
Auch die Tatsache, da} die Abklingungskonstante ein und der- 
selben Emanation, in beiden Apparattypen gemessen, auf 
Werte fuhrt, die innerhalb der Versuchsfehler Ubereinstimmen, 
spricht fur das Unbedenkliche eines Quecksilberabschlusses. 

Zur Erlauterung der Methode selbst diene noch die folgende 
Bemerkung. 

Es sei der geringe im Kubikzentimeter Luft des Arbeits- 
raumes enthaltene Emanationsbetrag e. Ist R das Volumen des 
MeBraumes, dann ist Re der im Apparat als natiirliche Zer- 
streuung gemessene Wert. Ist weiters V das ganze fiir den 
Versuch abgegrenzte Luftquantum, v das Wasserquantum und 
E der zu suchende Emanationsgehalt im Kubikzentimeter 
Wasser, so betragt die ganze in der Versuchsanordnung vor- 
handene Emanationsmenge Ve+v. Hat man nach dem Durch- 
quirlen der Luft den Gleichgewichtszustand erreicht und be- 
zéichnet man mit e’ die jetzt im Kubikzentimeter Luft enthaltene 
Emanationsmenge, so gilt auch’ 


Ve+vE = Ve'+ve'a 
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worin « den Absorptionskoeffizienten des Wassers fiir Emana- 
tion bedeutet, d. h. angibt, wie viel von der in der Luft ent- 
haltenen Emanationsmenge nach erreichtem Gleichgewicht 
noch im = gleichen Volumen Wasser zuriickbleibt. Nach 
v. Traubenberg ? ist dieser Wert bei Zimmertemperatur etwa 
gleich 1/3. 
Hieraus folgt: 
V(e'—e)+ bet ve’ 
t= . 





Vv 


Gemessen wird Re’. Da R, V und v sowie e bekannt sind, 
kann man die gesuchte Gréfie E bestimmen. Die an Re’ wegen 
der Aktivierung durch Induktion noch anzubringende Korrektur 
wird weiter unten erwahnt werden. 

Da die meisten der untersuchten Wasser einen betracht- 
lichen Gehalt an teils absorbiertem, teils freiem Gas aufwiesen 
und dieses beim Durchperlen des Wassers durch den Blasen- 
strom gleichfalls extrahierte Gas im geschlossenen Luftkreis 
eine betrachtliche Drucksteigerung hervorruft, welcher die 
Dichtung der Apparate nicht standzuhalten vermag, wurde 
folgende Anordnung getroffen. Eine etwa 3/ fassende Flasche V, 
mit emanationsfreiem Wasser gefiillt, war in der aus der Fig. 1 
ersichtlichen Weise zwischen der das zu _ untersuchende 
Wasser W enthaltenden Flasche F und der Chlorcalciumvor- 
lage C eingeschaltet. Im selben Ma, als das Gas aus dem 
Wasser entbunden wird und der Druck im abgeschlossenen 
Raume steigen wiirde, strémt dann aus der Vorschaltflasche V 
Wasser durch die Hebervorrichtung in das Becherglas B, dessen 
Niveau durch Heben oder Senken am Stativtisch 7 stets so 
geregelt wird, da8 keine Druckdifferenzen auftreten. Wir haben 
uns davon Uberzeugt, daB bei halbstiindigem Strémen der 
emanationshaltigen Luft tiber die stagnierende Wasserflache 
der Vorschaltflasche keine oder zumindest nur eine sehr 
geringe Absorption durch dieses Wasser stattfindet. Zugleich 
ermdglicht die so getroffene Anordnung eine annahernde 


1 v. Traubenberg, Phys. Zeitschr., Bd. V, p. 130 und 210 (1904). 
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Bestimmung der ausgetriebenen Gasmenge aus dem in das 
Becherglas gedrangten Wasserquantum. 

Der Emanationsgehalt der untersuchten Wasser und Gase 
wurde in den folgenden Tabellen sowohl durch den Spannungs- 
verlust (Volt in 15 Minuten) als auch durch die Stromintensitat 
in elektrostatischen Einheiten (7.10%) wiedergegeben. Alle An- 
gaben beziehen sich auf den Gehalt in einem Liter Wasser 
beziehungsweise Gas und sind vermittels der Konstanten der 
Emanationsabklingung auf die Zeit der Entnahme reduziert. 

Korrigiert ist an diesen Werten bereits die Aktivierung 
des Apparates durch Induktion. Da namlich die Operation 
des Durchquirlens der Luft durch das zu _ untersuchende 
Wasser erst in einer halben Stunde als beendigt gelten darf, 
so hat unterdessen die im Raume (2) vorhandene emanations- 
haltige Luft auf die Wande des GefaéBes induzierend ein- 
gewirkt und es ist somit die gemessene Leitfaihigkeit der Luft 
im Apparat um diesen auf die Induktion entfallenden Teil- 
betrag zu gros. 

Die dadurch bedingte Korrektur wurde in der Weise 
ermittelt, dafS{ nach erfolgter Messung der Glassturz des 
Apparates abgehoben, durch kraftiges Ausblasen geliiftet und 
hierauf, nachdem der Sturz wieder aufgesetzt war, durch einige 
Zeit der Verlauf des Abklingens der induzierten Aktivitat 
bestimmt wurde. Der aus diesem Verlauf fiir die Zeit des Ab- 
hebens extrapolierte Wert wurde dann abgezogen. Erst die so 
erhaltene Zahl ist ein Ma® fiir die zu bestimmende Gréfe Re’. 

Um das Ansetzen der induzierten Aktivitéten stets in 
gleicher Weise zu erzielen, wurde der Zerstreuungsk6rper 
immer nur positiv geladen. 

Eine weitere Korrektur bedingt der Umstand, daf nicht 
die gesamte im ganzen Kreise verteilte Emanation zur Messung 
kommt, da sich der Sattigungsstrom! nur auf den MeSraum R 
bezieht, wogegen die in der Chlorcalciumvorlage, den 
Schlauchverbindungen, eventuell in der Vorschaltflasche, end- 


+ 





1 Es ist wohl anzunehmen, da bei der in der Fig. 1 skizzierten An- 
ordnung unterhalb des Elektroskopes ein kleiner Bruchteil des Volumens nicht 
Sattigungsstrom aufweist. Doch ist der hiedurch bedingte Fehler sicher sehr klein 
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lich auch im Luftraum und im Wasser der Versuchsflasche 
nach Erreichung des Gleichgewichtszustandes zuriickbleibende 
Emanation sich der Beobachtung entzieht. Diese Korrektur 
wurde unter Voraussetzung gleichmaf®iger Verteilung und des 
fiir Zimmertemperatur anderweitig bereits bestimmten Ab- 
sorptionskoeffizienten des Wassers fiir Quellwasseremanation ! 
aus den Volumverhidltnissen im Sinne der oben gegebenen 
Formel abgeleitet. 

Endlich ist noch zu berticksichtigen, da8 mehrere Apparate 
zur Verwendung gelangten, die sich in ihren Dimensionen und 
Kapazitaten ein wenig voneinander unterschieden. Die mit 
einem Harms’schen Kondensator bestimmten Kapazitaten lagen 

Volt 
15 Minuten 
gemachten Angaben beziehen sich alle auf die Jetztere Kapazitat 
(11°72) und sind mit den fiir Gastein? angegebenen analogen 
Daten direkt vergleichbar. Durch diese Zahlen hoffen wir ein 
bequemes, allerdings nur relatives Ma} fiir praktische Bediirf- 
nisse zu geben. 

Bei den Zahlen der naéchsten Kolumne (2. 10°), welche die 
absoluten Angaben enthalten, ist hingegen bereits die Kapazitat 
berticksichtigt; sie sind also vollkommen unabhangig von der 
Art des benutzten Apparates. 

Au®er der ersten Mitteilung Curie’s und Laborde’s 3 
sind unseres Wissens bisher leider solche absolute Angaben 
beziiglich aller anderweitig untersuchten Quellen nicht gemacht 
worden und es sind daher die Resultate der verschiedenen 
Autoren weder untereinander noch mit den unserigen unmittel- 
bar vergleichbar. 





zwischen 11°0 und 11°72 cm. Die in der Kolumne 


1 vy. Traubenberg, l. c. 

2 L. c., p. 13837. Vergl. auch Bericht iiber die Untersuchung der Véslauer 
Thermen auf Radioaktivitat. Véslau, 1905. 

8 P. Curie und A. Laborde, C. R., 138, p. 1150, 1904. Allerdings sind 
auch die Werte dieser Autoren mit den unserigen nicht direkt vergleichbar, 
da dieselben den auf Aktivierung durch Induktion entfallenden Teilbetrag bei 


ihren Angaben mit einbezogen haben. 
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I. Quantitative Ergebnisse in den einzelnen Badeorten. 


A. Karlsbad. 


Uber die Radioaktivitét der Karlsbader Thermen liegen 
bereits einige qualitative Angaben vor, und zwar von E.Dorn! 
und von A. Herrmann und F. Pesendorfer.? Schon vorher 
hatte J.Knett® an Barytkristallen, welche er in den Quellspalten 
einiger —Thermen auffand, starke radiographische Wirkungen 
sichergestellt. 

Wir stellten uns zundchst die Aufgabe, samtliche Karls- 
bader Thermen in Bezug auf ihren Emanationsgehalt zu ver- 
gleichen. Daran schlo8 sich dann die Untersuchung einiger 
kalter, im Thermalgebiet gelegener Quellen. | 

Durch das Entgegenkommen des Birgermeisters Herrn 
Ludwig Schaffler war es uns mdglich, die Messungen in der 
Zeit vom 2. Janner bis 10. Janner d. J. in Karlsbad selbst vor- 
zunehmen, und zwar im kleinen Wartesaal des Sprudelbades, 
den uns der Stadtrat fiir diese Zwecke einréumte, wofiir wir 
an dieser Stelle unseren aufrichtigen Dank sagen. 

Das gewdahlte Beobachtungslokal hatte den Vorzug, in 
unmittelbarster Nahe der meisten Thermen zu liegen. Ein 
Nachteil hingegen bestand darin, da®8 unter diesem Raume in 
fruheren Zeiten sich ein Quellausbruch des derzeit nicht mehr 
verwendeten Sprudelsduerlings befand. Dies a4uferte sich jetzt 
noch durch einen abnorm hohen Wert der Zerstreuung im 
Beobachtungsraume, der besonders bei der Messung der 
schwachen Quellen stérend wirkte. Selbst durch langes Liften 
war der erhaltene Zerstreuungswert noch etwa doppelt so gro8 
als derjenige, den wir in Wien zu erhalten gewohnt waren. 
Dies ist auch der Grund, warum sich unter unseren Messungen 
eine Angabe tuber den sehr geringen Emanationsgehalt des 
Sprudelwassers nicht vorfindet. - 

Die wesentlichste Unterstiitzung verdanken wir den Be- 
muihungen des Stadtgeologen Dr. J. Knett, welcher es uns 


1 E. Dorn, Abhandl. der Naturf. Ges. Halle, 25, p. 107, 1904. 

2 A. Herrmann und F. Pesendorfer, Phys. Zeitschr., VI, p. 70, 1905. 

3 J. Knett, Sitzungsber. der kais. Akad. der Wiss. in Wien, CXIIlI, Ila, 
p. 753, 1904. 
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ermoglichte, die einzelnen Quellen an ihren Austrittsstellen selbst 
unter sachkundiger Fiihrung aufzusuchen und zu entnehmen. 
Von ihm stammt auch die im folgenden gegebene kurze Be- 
schreibung der Quellorte, welche es ermdglichen soll, jederzeit 
wieder an genau denselben Stellen Proben zu entnehmen, um 
eine eventuelle Veranderlichkeit der Quellen festzustellen. 


Zur Untersuchung gelangten: 


a) Sprudel. Die Probenentnahme erfolgte beim Sprudel- 


b) 


trinkauslauf (Wasser vom Bohrloch Nr. V1) in der Nische 
der Springerhalle der Sprudelkolonnade; die Kappe wurde 
vom Auslaufstaénder abgeschraubt und eine Pipette ein- 
gefihrt. 

Kaiser Karls-Quelle, am siidwestlichen Ende der Markt- 
brunnenkolonnade nachst der Dreifaltigkeitssaule gelegen; 
zwei Fassungen vorhanden (gefaSt 1895 von Scharf). 
Man gelangt zu ihnen durch einen beim Brunnenauslauf 
der Karlsquelle in die Kolonnade miindenden und durch 
eine Tuire verschlossenen Gang; die eine Quellfassung (1) 
liegt gegen die Marktseite, die andere (II) ist dem Schlof- 
berg zugewendet.' Von dieser Fassung II, deren Steigrohr 
ganz im Zementverbau steckt und mit einer Blindflansche 
bedeckt ist, wurde die Wasserprobe mittels Pipette und 
angehangtem Schlauch entnommen. 

Marktbrunnen. Hauptquelle ist der ehemals »Beifer« 
genannte Thermalwasserausbruch,? welcher von Knett im 
Dezember 1903 gefaBt wurde. Die Fassung befindet sich 
hinter der momentan noch bestehenden Butika Nr. 1, 
gerade an der Kriimmung des Marktes in die Miihlbad- 
gasse. Zwischen dem Steigrohr der Fassung und der Quell- 
rohrleitung ist ein wiirfelférmiger Zinnkasten (Fig. 2) ein- 
geschaltet, dessen Offnung a gewodhnlich verspundet ist, 
so da$ dieser StoB8kasten nur zur Halfte mit Thermalwasser 
gefillt ist, woriiber sich dann ein Kohlensaéuregaspolster 
befindet. Bei der Probeentnahme wurde a gedffnet und 


1 Vergl. hiezu Festschrift zur 74. Versammlung deutscher Naturforscher 


und Arzte, I, p. 89. 
2 Ebenda, p. 104. 
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wahrend .das Gas rasch entwich, fillte sich der Kasten 
und die bei a eingefiihrte Pipette mit Thermalwasser. 
Gasquelle, neben der Marktbrunn- 
Hauptquellfassung. Unmittelbar links 

neben der oben beschriebenen Fassung . 

ragt aus dem Zementboden ein kurzes, la 
hermetisch verschraubtes Zinnrohr Te9] | 
heraus, mittels welchem eine Gas- | | 
quelle w&hrend der oberwahnten WN Wi A i 
Fassungsarbeiten verdichtet wurde. Wy 

Von dem bei ge6éffneter Verschrau- aff 
bung unter starkem Druck entstroémen- Y) 
den warmen Kohlenséuregas wurde ss 

eine Probe durch einfaches Dariiber- 

halten der Flasche entnommen. Fig. 2. 
Schlo&Bbrunnen. Fassung 1902. Pro- 

benentnahme beim Auslaufstander; Kappe abgeschraubt. 
Quellspiegelh6he 5°97 m unter dem Plateau der grofen 
Nische des Quelltempels, respektive 7°42 m unter dem 
FuSboden der Schlo8brunnenkolonnade. 

Miihlbrunnen. Dieser setzt sich aus den vorderen und 
der hinteren Thermalquelle zusammen.! Sie wurden 
getrennt untersucht. 

Vordere Quellen (gefa8t 1896/97 von Scharf und 
Knett). Probe beim Miuhlbrunn-Auslaufsténder (Kappe 
abgeschraubt) entnommen; die hintere Quelle war hiebei 
abgeschaltet. 

Hintere Quelle, bloBgelegt und provisorisch gefaBt 
von Knett 1903/4, bei welchen Art .iten zahlreiche radio- 
aktive Baritkristalle gefunden wurden. Diese Quelle be- 
findet sich hinter der Rundmauer des Miihlbrunnenanbaues 
der Kolonnade, direkt an dem steil abfallenden Fels. Probe- 
entnahme aus dem zinnernen Quellfassungsrohr unmittel- 
bar beim Ursprung. 

Neubrunnen; 
Bernhardsbrunnen; 





1 Festschrift, p. 91. 
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p/ 


q) 
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Felsenquelle; 
Franz Josephs-Quelle. 
Knett’s Fassungen aus den Jahren 1902, 1903, 


1904 und 1898; Proben entnommen an den nichst den 
betreffenden Fassungsstellen situierten Brunnenauslaufen 
bei abgeschraubter Kappe. 

Theresienbrunnen. Fassung aus dem Jahre 1872 hinter 
der Muhlbrunnenkolonnade, am Fuffe des SchlofSberges 
respektive Theresienparkes gelegen. Probeentnahme bei 
dem etwa 10 m entfernten Auslaufstander in der Theresien- 
brunnenhalle; Kappe abgeschraubt. 

Untere Orchesterquelle. Fassung Knett 1903. Baryt- 
kristalle relativ haufig. Unmittelbar vor dem Orchesterraum 
unter dem FuBboden der Miihlbrunnenkolonnade gelegen. 
Probeentnahme bei der Fassung bei ge6dffneter Verschrau- 
bung der Zinnrohrabzweigung. 

Spitalsquelle, im Hofe des alten Fremdenhospitals (jetzt 
stadtisches Amtsgebaude N. C. 440). Therme eigentlich 
ungefa®Bt, wird auch seit langem nicht beniitzt; die Probe- 
entnahme erfolgte aus der in den Fels gehauenen Ver- 
tiefung (Quellursprung) mit Hilfe einer eingestellten Leiter. 
Kaiserbrunnen,im k.u.k. Militarbadehause; alte Fassung 
aus den 1860er Jahren. Probeentnahme bei der Miindung 
des Fassungssteigrohres in den unmittelbar dariiber an- 
gebrachten Sammelkasten aus Zinn, bei abgeschraubter 
IKappe des Auslaufstanders. 


Von. kalten Quellen wurden untersucht: 


Eisenquelle, am Nordende der Karlsbader Thermenlinie 
liber dem Gymnasium (alter Bestand seit 1852, I. c. p. 104). 
Probeentnahme beim Ursprunge (Quelltiimpel) mittels 


Schlauch und Pipette. 
Roter Sauerling, an der Eger bei Drahowitz; nur ein 


primitives Ablaufrohr vorhanden; Probe mit Bogenschlauch 
entnommen.! 


1 Vergl. l.c. p. 4 und 105 und Knett: Die geologischen Verhiltnisse 


von Karlsbad, Organ des Vereines der Bohrtechniker Nr. 21, Wien 1901, p. 5. 
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r) Dorotheensauerbrunn, am Siidende der Karlsbader 


S) 


t) 


Thermenlinie; Probeentnahme aus dem fiir diesen Zweck 
mit einem Bogenschlauch versehenen Ablaufrohr nachst 
dem Sauerbrunnengebdude. 

Alter Sauerling am Jakobsberg, im Hause N. C. 232, 
Tillingsauerling;! Probeentnahme aus dem Quelltiimpel 
unter der Hausstiege. 
Hospitalsauerling, ein unbeachteter, sehr schwacher 
Sauerling im Hofe des alten Fremdenhospitals (vergl. ) 
nachst der auf den Schlo8berg fiihrenden Stiege. Nur ein 
eisernes geneigtes Ablaufrohr ist vorhanden, in das zur 
Probeentnahme mit der Pipette ein Knieschlauch eingefiihrt 
wurde. 


In der folgenden Tabelle sind die Quellen ihrem Emana- 


tionsgehalte nach geordnet. Diejenigen, bei welchen in der 
letzten Kolumne die Zeit nicht vermerkt ist, wurden so bald 
nach der Entnahme untersucht, da8 von der Anbringung einer 
Zeitkorrektur abgesehen werden konnte. 























Tabelle 1. 
: | | iat Volumen od. 
C areas: CCl T- f 
| | 4.109 | me wendetes wis we rizierte 
Ni | a Re cob ras"! Quantum |, ° ae Zeit 
| 15 Mi- . go | in Grad O triebenen 7 
| t Pape S| Celsi in Litern Gases Stunden 
| nuten | elsius S | ae | 
ead | | | 
A. Gas. | } | 
| } 
Mihlbrunnen, vordere | | } | 
TT ccc vessncnl SAE... oe me | -- | 1-000 | — — 
2 | SchloSbrunnen ......| 1160 | 5-2 |; — 8 -, BOR: a 
Bernhardsbrunnen th 92°0 | 4°00 | } 0°975 — . 
| Marktbrunnen, Gas- | | 
4 quelle... | 84°83 | 1°51 — # 1°:000}; — - 
i } 
Spruged. oo. . 4} 20°3 | 0°88 — 1:000 | — _ 
| | | 
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| , | 
| y Ver- Volumen K 
| Volt Tempe- 4 desaus Q} .*°r 
in ae wendetes m f rigierte | 
usge 
| wires Quantum |, Zeit 
| 15 Mi- in Grad Q pgeeen in 
: ; - ases 
nuten 21s Ee Pps Jen 
| | Celsius |] in Litern So 5 Site Stunden | 
B. Wasser. 
Fisenquelle ......... 885 “4 8°. 0°610 0 4 
Miuhlbrunnen, vordere 
Qwahhe . 350d sie pias 727 39°2 0+ 600 0*600 —_ 
SchloBbrunnen ......| 400 30°2 0: 600 0-800 — 
Roter Sduerling...... 322 10°5 0°625 0*450 3 
Dorotheensauerbrunn . 163 5° 0°615 0°500 4l/, 
Felsenquelle ........ 94°8 54° 0°600 0°750 — 
| Kaiser Karls-Quelle .. 86° 43° 0*600 0*680 ao 
Theresienbrunnen.... 85°7 50° 0°600 0°650 oa 
Neubrunnen ........ 85°2 52° 0-600 0-590 —_ 
Miihlbrunnen, hintere | 
Quelle . 71°7 44°6 0-600 0-490 —_ | 
Kaiserbrunnen....... 58°5 46-2 0-600 0°625 — | 
sid ne 
Marktbrunnen....... 06°3 2 53°6 0*600 0*500 — | 
Hospitaisiiuerling ....} 54°2] 2 11°6 || 0-590 | 0-420| 25) | 
Quelle im Haus 232... o4° 2 11°0 0°620 0*550 — 
Franz Josephs-Quelle . 40°4 63°0 0° 600 0° 850 — 
Bernhardsbrunnen ... 36°5 61°1 0° 600 0°375 — 
Spitalsquelle ........ 31°5 34°95 0° 630 0° 450 -— 
Orchesterquelle......) 23°C 08° 0°600 0° 250 -- 


Die starke Aktivitét der im Thermalgebiet entspringenden 
kalten Quellen ist auffallend. Die der Linie der Eisenquellen 
angehérigen Wasser Nr. 6 und 9 gehédren zu den emanations- 


reichsten. 


Sieht man von den schlecht gefaBten, sicher mit Tag- 
wasser versetzten Quellen Nr. 18, 19, 22 ab, so erkennt man 


weiters, 


da unter den der eigentlichen Thermenlinie an- 


gehoérigen WAassern ein ausgesprochener Gang vorhanden ist in 
dem Sinne, da®B die kalteren Thermen die gehaltreicheren sind. 
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In der Tat steht der Sprudel (71°3° C.) mit der Gréfen- 
ordnung von Wiener Leitungswasser an letzter Stelle. Dieses 
Verhalten ist analog dem bei den Gasteiner Thermen kon- 
statierten. 

DaB die Natur der im Karlsbader Thermalwasser ent- 
haltenen Emanation der Radiumemanation gleicht, dariiber 
geben die weiter unten besprochenen Gesetze ihrer Zerfalls- 
geschwindigkeit und der durch sie induzierten Aktivitat Auf- 
schluB. 

Die Frage, ob das Wasser radioaktive Substanz selbst 
gelést enthalt, war um so mehr beachtenswert, als E. Dorn 
aus der Abklingungskonstante der Emanation innerhalb des 
Sprudelwassers geschlossen hatte, daB dieses Wasser ein auf- 
fallendes Regenerierungsvermégen zeigt. 

Es wurde zu diesem Zwecke eine Partie Sprudelwasser 
durch 23 Tage stehen gelassen, eine zweite Partie abgekocht 
und nach 14tagigem Stehen in verschlossenen Flaschen unter- 
sucht. In beiden Proben war Emanation nachzuweisen, und 
zwar war der Sattigungsstrom, welcher durch die im Liter ent- 
haltene Emanation unterhalten wurde, gleich 0:065.10-° E.S. E. 
Es hatte nun ein Versuch ergeben, da durch langes Stehen- 
lassen von 1g Uranpecherzriickstéanden im abgeschlossenen 
Raum ein Strom von 68°5.10~-° E.S.E. erzielt wird. Nimmt man 
also an, daS die Karlsbader Emanation von Radium herrihrt, 
so kann man aus diesen Zahlen schliefien, daB der Radiumgehalt 
von 10/1 Sprudelwasser so grof} ist wie der von 1g Pech- 
erzriickstanden. Da nun diese 10 Ai rund 5'/, kg festen 
Riickstand geben, so ist es erklarlich, dai am Sprudelsalz 
keine radioaktive Strahlung nachzuweisen ist. 

Unter den durch die Karlsbader Thermen abgesetzten 
Sedimenten stehen die von J. Knett! beschriebenen Baryte 
obenan. Eine von ihm in freundlicher Weise uns zur Verfiigung 
gestellte Durchschnittsprobe der aktivsten Kristalle von der 
Wand der hinteren Mihlbrunnenquelle zeigte, in einem Schal- 
chen mit Uranylnitratkristallen = 1 verglichen, eine Aktivitat 
von O'8sl. 


1-J. Knett, Sitzungsber. der kais. Akad. der Wiss. in Wien, CXIII, Ila, 
p. 753, 1904. 
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Von sonstigen Sedimenten untersuchten wir: Einige mit 
schwarzem Quellocker bedeckte Sprudelsteinstiickchen, die aus 
Spalten der zur Zeit hinter der Marktbrunnenkolonnade blof- 
gelegten alten Sprudelschale stammten: Aktivitat = 0-09 Urany]- 
nitrat. Einzelne Sprudelstiicke verschiedener Provenienz mit 
dunklem Belag zeigten Wirkungen von der GréSenordnung 
0-002. 

Hingegen konnte an rotem bis rotbraunem Quellocker, von 
Grabungen beim SchloSbrunnen herriihrend, sowie an dem sehr 
reichlich abgesetzten Eisenocker der Eisenquelle keine Aktivitat 
nachgewiesen werden. 


B. Marienbad. 


Die Quellwasser und Gase aus Marienbad wurden zwischen 
dem 29. November und 20. Dezember in Wien untersucht. Wir 
sind dem Leiter des stadtischen hygienischen und balneologi- 
schen Institutes in Marienbad, Herrn Dr. K. ZOrkendé6rfer, 
fir die umsichtige und unseren Wiinschen entgegenkommende 
Art, in der er die Fiillung und Zusendung der gewiinschten 
Proben besorgte, zu warmstem Danke verpflichtet. 

GréBtenteils war es mdéglich, die Proben in dem Quell- 
schacht selbst zu fiillen, was mittels eines sogenannten Ent- 
nahmestépsels geschah. Nur von der Karolinenquelle wurde 
das Wasser nicht an der Fassung, sondern am Ende einer 
kurzen Rodhrenleitung tunlichst blasenfrei entnommen. Die 
Flaschen waren ganz gefiillt und besafen sogenannten Patent- 
verschlu8. Die Gasproben, deren Entnahme vermittels der 
bekannten Trichteranordnung erfolgte, wurden in Flaschen 
iibersandt, die mit eingeriebenen Glasstépseln versehen und 
mit Paraffin gedichtet waren. 

Zu den einzelnen Quellen ware noch zu bemerken, daf 
die mangelhaft gefaBte Nebenquelle in der Nahe des Kreuz- 
brunnens liegt und die als Untere Quelle bezeichnete in einer 
unterhalb des Moorlagers gelegenen sumpfigen Wiese ent- 
springt, wo sie nur au8 erst primitiv in einem hohlen Baum- 
stamm gefaBt ist. Ebenso primitiv gefaBt ist die in nachster 
Nahe der letzteren, aber in einem anderen, parallel laufenden 
Tale gelegene Barenquelle. Vom Ferdinandsbrunnen sei auch 
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noch erwahnt, daB er nicht bis zum Gestein ausgehoben ist, 
sondern die Fassung in Moorgrund liegt. Die in der Tabelle 
mit * bezeichnete Gasquelle ist eine AusstrO6mung trockener 
Kohlensaure nachst der Marienquelle. 
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Tabelle 2 
Volt ee Tempe- Ver- Volumen Kor- 
; .108 wendetes S rigierte 
Nr. ” in ratur ! Quantum euses- | Zeit 
15 Mi- | pg p | in Grad ™~@ ye ceca in 
nuten Celsius || in Litein has: Steen Stunden 
— | = 
A. Gas. | 
1 | Waldquelle . 252 10°9 — 1°000 pines] 26 
2 | Kreuzbrunnen....... 192 8°68 | 0°980 - | 23 
3 | Gasquelle* ......... 55:2 | 2:39; — 1-000 oof a5, 
4 | Ambrosiusquelle..... 36°3 1°48 — 0-980 -- | 24 
| | 
| B. Wasser. | 
5) | Nebenquelle .. 156 6°78 6°4 0°980 1° 200 | 24 
6 | Untere Quelle .. 117 5°09 74 0-990 1°:30/ 181), 
7 | Waldquelle . .. 105 4:57 | 7:0 | 0-485 | 0-570 | 26 
3 | Kreuzbrunnen .. 98-0 4°26 7°53 0° 780 0° 890 | 261/, 
9 | Barenquelle ... 52-1 | 2:27] 4:8 |} 1-000 | 1-000] 251), 
0 | Marienquelle .. 40°2 1°74 _ 0°500 0° 660 | 257/, 
11 | Moorlagerquelle .... 39°3 1°71 7°9 0°886 1-200 | 19 
12 | Sate. IG. 38°6 1°68 2°4 1°000 | 1°240 | 25 
13 | Ambrosiusbrunnen ... 37°2 1°62 7°8 0-930 | 1°050 | 20 
14 | Rudolfquelle ........] 34:3] 1°49] 9-7 | 1-000 | 1-330} 22 
5 | Wiesenquelle 34:0! 1°48] 9-6 | 0-990 | 17180] 25 
\6 | Karolinenbrunnen .... 31°2 1°36 80 0°980 1°170 19'/5 
i? | Pfarrsaéuerling ....... 26°7 1°16 7° 1 0°905 1° 200 29 
18 | Alexandrinenquelle. .. 26°0 1°13 5 0°784 1°380 171), 
19 | Alfredsquelle........ 24:3 1°06 81 0°814 | 0:990 | 24 
0 | Potta-Sauerbrunn .... 17°4 0°76 8°4 1° 000 1°270 | 25'/, 
Ferdinandsbrunnen... 2 0° ‘010 
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Trennt man die westliche Gruppe mit den Quellen Nr. 6, 
9,11 des Moorlagers sowie die im Schlammbachtal gelegenen 
Nr. 12 und 17 von den tbrigen, so kann im grofen und ganzen 
gesagt werden, da die nérdlicher gelegenen Nr. 5, 7, 8 die 
starkst emanationshaltigen sind, wahrend die stidlich gelegenen 
Gruppen nur geringeren Gehalt aufweisen. 

Die Natur der Emanation sowie das GehaltsverhAltnis in 
Wasser und Gas werden weiter unten diskutiert. 


C. Teplitz-Schénau und Dux. 


Die Untersuchung der Quellwasser von Teplitz-Schénau 
und des Gases aus der Urquelle fand in Wien in der Zeit 
zwischen dem 5. Oktober und 25. November 1904 statt, die 
Wasserprobe aus der Riesenquelle nachst Dux wurde von uns 
an Ort und Stelle am 11. Jaénner 1905 entnommen und ihr 
Emanationsgehalt drei Tage spater in Wien gemessen. 

Die Zusendung der Proben aus Teplitz-Schénau besorgte 
liber Vermittlung des Herrn Dr. A. Hauser der dortige Stadtrat. 
Wir sind Herrn Dr. Hauser fiir seine Bemiihungen und die 
Leitung der Entnahme der W4sser und des Gases zu warmstem 
Danke verpflichtet. Die Sendung erfolgte in unter Vermeidung 
von Luftdurchmischung vd6llig gefillten Flaschen derart, daf 
die Versuche in der Regel am folgenden Tag gemacht 
werden konnten. Sdmtliche Wasserproben sind natirlich am 
Wasserspiegel selbst und nicht aus dem gepumpten Vorrat 
entnommen. 

Gas tritt in diesen Quellen nur sehr sparlich auf. Um eine 
Literflasche damit zu fillen, muBte bei Verwendung der ge- 
woOhnlichen Trichterauffangvorrichtung ein ganzer Tag ver- 
streichen. 

Auf die Messung der Neubadquellen, welche im Winter 
vollkommen stagnieren, wurde vorlaufig verzichtet. 

Samtliche Teplitz-Schénauer Quellen entspringen Quell- 
spalten im Porphyr, die in gleicher Richtung wie die Talspalte 
selbst, namlich ostwestlich verlaufen. Seit der grofien Quell- 
katastrophe vom 13. Februar 1879 und dem Wassereinbruch 
beim Déllingerschacht des Duxer Kohlenbergbaureviers steigen 
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die Teplitzer Quellen trotz der vorgenommenen Schutzarbeiten 
nicht mehr ganz zu Tage und es werden die Urquelle oder Stadt- 
quelle sowie die Frauenquelle und Neubadquelle durch Pumpen 
gehoben. Die Temperatur und die Zusammensetzung der 
Thermen ist gleichwohl nach der Katastrophe dieselbe geblieben. 

Man kann zwei Hauptgruppen und eine Nebengruppe 
unterscheiden.! Zur ersten Hauptgruppe gehdren die Urquelle 
und Frauenbadquelle, zur zweiten die Schénauer Thermen, und 
zwar die Steinbad- und Schlangenbadquelle. Die Augenquelle 
gehort einer nérdlichen Nebenlinie der ersten Hauptgruppe an. 











Tabelie 3. 
| 
Volt > 108 Tempe- Ver- Kor- 
| : #.10 ratur yt 
I Nr. in 4 i wendetes| rigierte 
15 Mi- E.S.F.| Grad Quantum} Zeit in 
| nuten Celsius | in Litern | Stunden 
A. Gas. 
iT Creel’ (ov ieee. 593°6 | 21°9 - 1°070 52 
B. Wasser. 
2 | Steinbadquelle...... 151 6°56 32°35 0-800 29 
| 3 | Schlangenbadquelle .| 150 6°52 39°0 1°015 32 
| 4 | Frauenquelle.......| 134 5°81 48°8 0°825 33 
SS Se 114 4°96 45°9 0°755 23 
| 6 | Augenquelle ....... 72°2| 3:13| 21:9 | 1-000] 27 
| 7 | Riesenquelle bei Dux | 201 8°78 — 0-650 71 























Die geologische Einteilung findet sich ziemlich deutlich 
im Gehalt an Emanation wieder. Die gehaltreichsten Quellen 
sind die Schénauer Thermen, welche untereinander fast 
gleiche Intensitét zeigen. Es ist darauf hinzuweisen, dafi 


1 Vergl. hiezu: Festschrift zur 74. Versammlung deutscher Naturforscher 
und Arzte, I, p. 257 u. ff. 
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diese Quellen nicht gepumpt zu werden brauchen. Die zweite 
Hauptgruppe zeigt nicht viel schwachere Wirkungen, wohin- 
gegen der Emanationsgehalt der in der Nebenspalte befind- 
lichen Augenquelle entschieden geringer ist. 

Von den Quellsedimenten aus Teplitz wurden Porphyr- 
stiicke mit Quellockerbelag aus der Urquelle, eben noch nach- 
weislich, sehr schwach radioaktiv gefunden; Barytkristalle aus 
der Frauenquelle und Abdampfungsriickstande aus dieser 
Quelle zeigten keine Wirkungen. Ebenso enthalt das Teplitzer 
Moor, das sowohl einfach trocken als in Glihriickstanden 
untersucht wurde, keine merklichen Spuren radioaktiver Sub- 
stanzen. Die Auffindung schwach aktiver Barytkristalle oder 
anderer Riickstande ware in einzelnen Quellen gleichwohl zu 
erwarten. 

Mit den Teplitz-Schénauer Quellen in Zusammenhang 
steht die schon ein halbes Jahr vor der grofen Katastrophe 
gesunkene Riesenquelle bei Dux. Der Zusammenhang erhellt 
am deutlichsten daraus, da8 das Niveau in ihrem Quellschacht 
immer auf einer bestimmten Héhe gehalten werden mu8, damit 
die Teplitzer Thermen nicht weiter absinken. Dieses Niveau 
ist derzeit etwa 35 m unter Tag. 

Wir verdanken der Erlaubnis des Grafen A. Waldstein, 
der freundlichen Vermittlung des Herrn Hofrates Dr. H. Hall- 
wich sowie dem Entgegenkommen des Direktors der Briixer 
Kohlenbergbaugesellschaft Herrn Dr. K. Blaschek und des 
Oberinspektors Herrn Licker, welcher uns am 11. Janner 1905 
in den Quellschacht einfiihrte, die Méglichkeit der Entnahme 
einer Wasserprobe und von Quellsedimenten. 

Das Wasser selbst flieSt kontinuierlich Jangsam in das 
umgebende Gestein ab, so da8 es also nicht vollig stagniert. 
Es erwies sich relativ reich an Radiumemanation. Gasblasen 
sieht man dort nur ganz vereinzelt aufsteigen. 

Besonderes Interesse verdienen hier die Quellsedimente. 
Im ganzen Quellschacht findet man die ehemals vom Wasser 
bedeckten Wande der Felsblécke mit Barytkristallen bedeckt, 
die um so gréfer werden, je tiefer man hinuntersteigt. Sie 
erwiesen sich als deutlich radioaktiv, wenngleich die Menge 
an radioaktiver Substanz in ihnen natiirlich sehr gering ist. 
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An einem Kristallkomplex, den uns Herr Hofrat Dr. H. 
Hallwich zur Verfiigung gestellt hatte, wurde die Emanations- 
entwicklung in einem geschlossenen Raume beobachtet. Aus 
) einer 16tagigen Beobachtungsreihe ergab sich entsprechend 
der Formel 


«hp Pac ci 


t 
I;=ak(i—e *)! 


4 —=4:°67.10° sec, die Halbierungskonstante H.C.=3-75 Tage. 
. Damit ist der Nachweis der Identitét der entwickelten 
Emanation mit den aus den Quellen erhaltenen Emanationen 
| erbracht? und gleichfalls derjenige, da die Kristalle eine radio- 
aktive Substanz enthalten miissen. 

Die Abklingung der durch diese Emanation hervorgerufenen 
induzierten Aktivitat, die sich in Taf. 2 eingezeichnet findet, 
bestatigt diese Tatsache in vollstandiger Weise. 

Von den ubrigen dort entnommenen Sedimenten zeigten 
sich, bezogen auf Uranylnitrat von gleicher Oberflache, als aktiv: 


i Oa 





Quellocker von unten, aus dem Niveau —36m........ 0-009 
i VORRIOIIRS TOCOIEE 2 . i: « Aiihoithareseerecnsinhs + ran os" 0-007 
; Kleine Barytkristalle von den oberen Partien des Quell- 
eT ee ee. oe ee ee ee O O05 
i Quellocker aus den oberen Partien ................5- 0-002 


Es erscheint nicht ausgeschlossen, da die tiefer liegenden 
Partien etwas reicher sind als die héher liegenden. 


BEA LEST? yD wD Nik ies 


D. Franzensbad. 


Pt ets 


Die Untersuchung der Quellwasser und Gase wurde in der 
Zeit vom 30. Oktober bis 16. November 1904 in Wien, die der 
verschiedenen Moorproben in dieser Zeit in Wien und am 
8. Janner 1905 nochmals in Franzensbad selbst vorgenommen. 

Die Zusendung der Quell- und Gasproben besorgte tber 
Veranlassung des Biirgermeisters Herrn Gustav Wiedermann, 
dem wir fiir seine Bemiithungen an dieser Stelle unseren besten 


Pater elt toad sity al 











1 Vergl. Anz. d. k. Akad. d. Wiss., Wien VI., 16. Febr. 1905. 
2 Vergl. weiter unten p. 621. 
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Dank aussprechen, die dortige Mineralwasserversendung. Nach 
unserer Angabe wurden die Flaschen fiir die Wasserproben 
langsam, unter Schraghaltung eintauchend, vollkommen gefiillt, 
verkorkt, versiegelt und expre8 expediert. Das Auffangen 
des Gases aus den Quellen geschah in bekannter Weise mittels 
Trichters in die umgestiilpten, wassergefiillten Flaschen, die 
dann durch eingeriebene Glasstépsel verschlossen und durch 
Paraffin abgedichtet wurden. Zur Fiillung mit dem Gase aus 
der Gasquelle standen die offenen Flaschen langere Zeit im 
Bassin der Gasausstrémung ausgesetzt. 

Samtliche Quellen treten aus der Moorschicht des Schlada- 
beckens aus und es ist schon der Anlage nach anzunehmen, 
da8 zu denselben erst in ihrem Oberlaufe gréSere Mengen von 
Gas hinzutreten. Sie liegen gegen das dstliche, sich verengende 
Ende des Moorlagers, und zwar in der Reihenfolge von Westen 
beginnend: 


Kalter Sprudel (11), 
Luisenquelle (13), 
Loimannsquelle (6), 
Franzensquelle (7), 
Neuquelle (5), 
Salzquelle (16), 
Wiesenquelle (15), 
Stahlquelle (14), 

Dr. Cartellieri’s Quellen (12), 
Nataliequelle (9), 
Herkulesquelle (10), 
Stephaniequelle (8). 


Wie aus den Zahlen der Tabelle ersichtlich ist, bedeutet 
dies im grofBen und ganzen einen Anstieg des Emanations- 
gehaltes zunadchst bis zur Neuquelle, dann starken Abfall zur 
Salzquelle und von da wieder ein Anwachsen bis zur Stephanie- 
quelle. Da ubrigens das Pumpen mancher Quellen sich auf 
benachbarte und sogar entferntere oftmals fiihlbar macht, ist 
ein Zusammenhang derselben untereinander anzunehmen. 
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Die Temperatur der Quellen ist konstant und liegt zwischen 
10°1 und 12°5° C.; sie ist etwas hdher als die mittlere Jahres- 


























Tabelle 4. 
Ver- Volumen | Kor- 
Volt | . desaus,| 
7.105 || wendetes 0 | rigierte 
Nr. | | in Quantum| ausge- |. Zeit 
| 15 Mi- E. S. E. Q triebenen, — in 
— in Litern Cae | Stunden 
| in Litern | 
A. Gas. | 
1 | Loimannsquelle..... 15°4 0°67 | 0° 650 - 21 
2 | Kalter Sprudel . 5°9 0°25 | 0-710 — 19 
3 | Gasquelle ......... 5*3 0°23 |) 1°010 _ 25 
4 | Nataliequelle....... 5*3 | 0°23} 0-800; — 26 
B. Wasser. | 
5 | Neuquelle ......... 22°2 0°96 1°300 1-750 22 
6 | Loimannsquelle.....| 21°8 0°95 1°380 1°270 281, 
7 | Franzensquelle 18°8 0°82 1°370 1°500 70 
8 | Stephaniequelle.....| 15°8 0°69 1°320 1-930 27 
9 | Nataliequelle 10°7 0°47 1°320 1°020 | 68 
10 | Herkulesquelle .... 9°5 0°41} 1°280 1°750 251/5 
11 | Kalter Sprudel...... 9°4 0-41 1°350 1°350 22 
12 | Dr. Cartellieri’s Quelle 8°3 0°36 1°320 1 +640 32 
13 | Luisenquelle ....... 6°8 0-30 1°400 0°480 20 
14 | Stahlquelle......... 6°6 | 0-29]/ 1:280] 1:600] 31 
15 | Wiesenquelle....... 4°9 0-21 1°375 1° 100 671), 
16 | Salzquelle ......... 2°9 0°13 1*380 1°400 72 
i 
| 


temperatur von Franzensbad, welche 7°33° C. betragt.! 


1 Betreffs genauerer Angaben sei auf die Festschrift zur 74. Versamm- 
lung deutscher Naturforscher und Arzte, II, p. 121 u. ff., verwiesen. 


Von Franzensbader Mineralmoor wurden zunachst 
Wien Proben frisch gestochenen und solche ein Jahr alten 
Materials untersucht. Dieselben zeigten keine Spur radio- 
aktiver Wirkung. Eine gréSere Partie wurde ausgegliht, die 
Riicksténde ber eine Woche lang stehen gelassen, 
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eventuelle Nachbildung von Emanation abzuwarten, aber auch 
bei diesen Versuchen Zeigte sich keine meBbare Wirkung. 

Da aber die frischen Moore von emanationshaltigem 
Wasser durchtrankt sind, war anzunehmen, daf® sich eine 
gewisse, wenn auch schwache Wirkung bei ganz frisch ge- 
stochenen Proben nachweisen lassen kénnte. In diesem Sinne 
wurden am 8. Janner in Franzensbad selbst nochmals Messungen 
angestellt. 

Die Moorproben wurden damals nach Weghacken einer 
Eisschicht etwa eine Stunde bevor sie zur Untersuchung ge- 
langten, in grodSeren Blédcken entnommen, sind also vermutlich 
unter dieser Eisschicht mit Emanation gesattigt gewesen. Zur 
Beobachtung gelangten Stiicke vom Stahlmoor, Franzensmoor 
und Moor aus der Nahe der Neuquelle. Alle Proben zeigten 
das gleiche Verhalten, da8, wenn ganz frisch geschnittene 
Oberflachen in der Schale (Oberflache 160 cm’) lagen, welche 
in ahnlicher Anordnung, wie gelegentlich friiher beschrieben 
wurde,” mit dem Elektroskop in Verbindung gebracht waren, 
sich zunachst eine erhdhte Leitfahigkeit der Luft bemerkbar 
machte, die aber rasch abnahm. 








Stahlmoor. Franzensmoor. Moor niachst der Neuquelle. 
Volt Volt Volt 
Minuten “Minuten “Minuten 
5 1°O o 1°30 a 1-4 
29 0-0 i 1°15 7 1:2 
17 0°45 18 0:45 
20 =—0°39 22. O°2d 


1 Leider wurde im letzten Sommer von unberufener Seite (S. Sauber- 
mann, Neue Freie Presse vom 16. August 1904 und Chemikerzeitung Nr. ‘8, 


p. 1170, 1904) die Sensationsnachricht gebracht, da gleichermagen altes und. 


frisch gestochenes Franzensbader Moor Radioaktivitat von der GréSenordnung 
der Pechblende aufweise. Zu dieser durchaus unrichtigen Angabe scheint Herr 
Saubermann dadurch gelangt zu sein, daf er das bei Annaherung einer 
mit Moor bestrichenen Flache an ein Elektroskop bedingte Zusammenfallen 
der Bl&ttchen infolge der entstandenen Kapazitatsianderung als radioaktive 
Wirkung deutete. 

2 St. Meyer und E. v. Schweidler, Sitzungsber. der kais. Akad. der 
Wiss. in Wien, CXIII, Ila, p. 764, 1904. 
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(¢ ist die Zeit in Minuten nach dem Herausschneiden 
frischer Probestiicke aus den gréBeren Blécken.) 

Man hat wohl anzunehmen, da®8B ebenso wie Schwefel- 
wasserstoff, den man nach dem Schneiden frischer Oberflachen 
riecht, Emanation entweicht. Mit der rasch entweichenden 
Emanation verschwindet die radioaktive Wirkung bis auf den 
kurzlebigen Anteil der durch die Emanation induzierten Aktivitat. 
Dieselben Moorproben Zeigten 18 Tage spater, nachdem sie 
durch Liegenlassen auf Filtrierpapier an freier Luft ohne Er- 
warmung voOllig getrocknet waren, keine merklichen Spuren 
von radioaktiver Wirkung mehr. 

Das Franzensbader Moor enthdlt also ebenso wenig wie 
andere Moore der Gegend mefbare Mengen an radioaktiven 
Substanzen. 


E. St. Joachimsthal. 


St. Joachimsthal, der Hauptfundort des Uranpecherzes, 
gehort zwar natirlich nicht zur bdhmischen Badergruppe, doch 
erschien es wegen des geographischen und geologischen 
Zusammenhanges mit den obigen Badeorten interessant, die 
im dortigen Bergwerke vorhandenen Quellen mit denjenigen 
der genannten Orte in Bezug auf ihr radioaktives Verhalten 
vergleichen zu kénnen. 

Durch das Entgegenkommen des k. k. Ackerbauministe- 
riums konnten wir am 7. Janner 1905 unter Fihrung des Herrn 
Bergverwalters J. Stép den Eliasschacht in St. Joachimsthal 
befahren. Wir entnahmen dort von drei in verschiedener Tiefe 
aus Gesteinsspalten ausbrechenden, sparlichen Quellen einige 
Proben und untersuchten sie wenige Stunden spater in Karls- 
bad, wo wir damals zur Untersuchung der Thermen unsere 
Apparate aufgestellt hatten. 

Von diesen Grubenwdssern quollen Nr. 1 und 3 von der 
Sohle des Stollens auf und konnten dort leicht mittels einer 
Pipette entnommen werden; Nr. 2 flo8 in strohhalmdickem 
Strahl aus der Seitenwand und wurde direkt in die Flasche 
laufen gelassen, und zwar so, daB hiebei das Wasser langs 
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der Wand der Flasche glitt und kein Durchquirlen mit Luft 


eintrat. Die Zahlen der Tabelle 5 sind in der gleichen Weise 
gebildet und beziehen sich auf dieselben Einheiten wie die 
der vorhergehenden Tabellen. 


























Tabelle 5. 
| Volt 103 | Tempe Kor. | 
Oo é. eee 
Nr. | in in ; — d ait 
| in Gra ‘ 
| | 15 Minuten | E.S.E. | Celsius at 
| | Stunden 
1 | Wasserstollen,  Tiefe 
Ps ka hedaWeanns 761 33°0 5°5 9 
2 | Barbarastollen, Tiefe | 
ot Re ee 1140 49°5 11°0 9 
3 | Nordort am Schweizer- | | 
gang, II. Wernerlauf, | 
Tiefe 375 m..... o. 4°70 | 185°0 14°2 | 8'/, 














Zunachst zeigt sich, da das Wasser, wie ja zu erwarten 
ist, groBe Mengen von Emanation fiihrt. Das zu unterst ent- 
nommene (Nr.3) weist den gr68ten Emanationsgehalt auf, der bis- 
her Uberhaupt im Wasser einer Quelle gefunden werden konnte. 
Selbst das an Emanation reichste Wasser von Bad-Gastein 
bleibt mit 155.10-% E.S. E. hinter dieser Quelle zuriick. Hier 
findet sich auch freies Gas (keine Kohlensdure). 

Von Interesse ist weiters die ausgesprochene Zunahme 
des Emanationsgehaltes der Grubenwdsser mit der Tiefe, in 
der sie ausbrechen. Wir wagen es nicht zu entscheiden, ob 
dies davon herriihrt, daB das durch die Spalten des erzfihrenden 
Gesteins eindringende Tagwasser sich um so mehr mit Emana- 
tion anreichert, je tiefer es einsinkt, oder davon, da das 
Wasser, von unten aus erzreicheren Tiefen aufsteigend, seinen 
Emanationsgehalt auf dem Wege durch die engen Spalten mit 
der Zeit verliert. 

Als die radioaktive Substanz, deren Emanation das Wasser 


‘fuihrt, wird man hier wohl im voraus Radium vermuten und in 
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der Tat zeigt die durch diese Emanation induzierte Aktivitit 
ganz das charakteristische Verhalten der Radiuminduktion, wie 
man aus der betreffenden Kurve des Diagrammes (Taf. 2) ent- 
nehmen kann, die nach halbstiindiger Exposition erhalten 
wurde. 

Der an den drei untersuchten Quellen sich reichlich 
absetzende, eisenhaltige Quellocker ist nur sehr schwach 
aktiv. Es ergaben, bezogen auf gleiche Oberflache von Urany]- 
nitrat = 1: 


Re ae a ae 0-01 
EKisenoxydstalaktiten, Wasseranlauf 60 m unter Tag....0°005 


Stiicke schwarz (Eisenoxydul) bezogenen Gesteins aus 
Se Se ss 5s ert cca nb 00 « « kp 8th eee se 0-002 


I]. Emanationsgleichgewicht zwischen Wasser und 
Luft. 


Stellt man aus den oben gegebenen Tabellen das Ver- 
hadltnis a fest, welches zwischen dem Emanationsgehalt im 
Wasser zu dem im gleichen Volumen aus demselben Wasser 
aufsteigenden Quellgase besteht, so erhalt man die folgende 
Tabelle. 


Tabelle 6. 





| | Temperatur | 
Ort Quelle a. in 
| Grad Celsius 
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°23 45° 
*33 39° 
‘34 30° 
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| | Temperatur 
Ort Quelle | 77 | in 
| Grad Celsius 





Franzensbad| Loimannsquelle......... hed 1°4 
Se MONS 0c 9. wie 30.9 se 46 1°6 » zirka 10° C. 


to 


Natalienquelle ... 2.20.00. 

















Es hat nun v. Traubenberg l.c. gefunden, da® bei 
Zimmertemperatur dieses Verhaltnis, welches er den Absorp- 
tionskoeffizienten a nennt, fiir Freiburger Wasseremanation 
zwischen 0°33 und 0°36 liegt und es hat sich fiir Gasteiner 
Emanation ergeben, daf bei Zimmertemperatur « = 0°32, fiir 
36°3° C. etwa 0°27 und fiir 46°1° etwa 0°18 ist. 

In denjenigen Quellen, wo das Gas sp4rlich auftritt, wie 
in Teplitz, wird man die gleichen Verhdltnisse wie in Gastein 
erwarten diirfen, d.h. man wird annehmen kénnen, da sich 
das Gas bis zum Vollbetrag mit Emanation angereichert hat. 

Ganz anders liegen aber die Verhaltnisse bei den Quellen 
der anderen drei untersuchten Bader, wo sehr grofe Mengen 
freien Gases (Kohlensdure) aufsteigen. 

Hier ist es nicht zu erwarten, daB das Gas sich im Gleich- 
gewichtszustande mit dem Wasser, aus dem es aufsteigt, 
befindet, wie dies die abnorm hohen Werte von @ auch be- 
statigen. 

Es spricht dies. dafiir, da8B. das Gas erst in den héheren 
Partien entweder in das emanationshaltige Wasser akzessorisch 
eintritt oder daf es, unter dem Druck in der Tiefe in das 
Wasser eingepreft, erst bei Entspannung in den hdéheren 
Lagen frei wird. 


Ill. Zerfallsgeschwindigkeit der Emanation. 


Zur Entscheidung der Frage nach der radioaktiven Sub- 
stanz, auf welche die in den untersuchten Quellen enthaltenen 
Kmanationen zuriickzufiihren sind, war es ndtig, das zeitliche 
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Absinken des durch die Anwesenheit der Emanation im Appa- 
rate bedingten Sdattigungsstromes zu verfolgen. Diese Beob- 
achtungen kénnen natiirlich erst dann beginnen, wenn sich 
die induzierte Aktivitaét voll ausgebildet hat, also erst einige 
Stunden nach dem Einbringen der Emanation. Die erhaltenen 
Resultate werden alle in ausgezeichneter Weise durch die 
Formel J; = J,e-‘* dargestellt, wie dies aus Taf. [ entnommen 
werden kann, wo die Logarithmen der um die natiirliche Zer- 
streuung korrigierten, direkt beobachteten Werte (Volt/Minuten) 
eingetragen wurden, die sich ersichtlich an die vermerkten 
Geraden anschlieBen. 

Untersucht wurden: 1. In zwei Beobachtungsreihen Ema- 
nation aus dem Wasser des Mihlbrunnens in Karlsbad; 2. aus 
dem Gas der Waldquelle in Marienbad; 3. aus dem Wasser der 
Steinbadquelle in Teplitz-Schénau; 4. aus einem Wasser- 
gemisch der Stephaniequelle, Neuquelle und Loimannsquelle 
in Franzensbad. In der folgenden Tabelle 7 findet sich die 
Zusammenstellung der aus diesen Beobachtungen konstruktiv 
gewonnenen Werte des A in Sekunden und der Halbierungs- 
konstante in Tagen. 


Tabelle 7. 














4 Halbierungs- 
Kin 
Sekunden nonatant 
in Tagen 
| ° | | 
| 
Karlsbad (@)...... 4°95.109 | 3°97 
| Karlsbad (b)...... | 4°89 | 3°92 
| Marienbad ....... 4°76 | 3°82 
| Rae esties seu 4°59 | 3°68 
| Franzensbad...... 4°45 3°57 
| | 
| | | 





P. Curie fand ftir Radiumemanation die Halbierungs- 
konstante gleich 3°99, E. Rutherford gleich 3°71 Tage. Die 
fur Karlsbader und Marienbader Emanationen erhaltenen Werte 
fallen zwischen diese beiden Angaben. Die etwas tiefer liegenden 
Zahlen aus Teplitz und Franzensbad méchten wir nicht im 
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Sinne eines reellen Unterschiedes deuten. Bei der Empfind- 
lichkeit des Resultates gegen kleine Undichtigkeiten im Apparate 
wird man sie wohl eher diesen zur Last legen miissen. Auf 
Grund unserer diesbeziiglich gemachten Erfahrungen sind wir 
sogar geneigt, die von manchen anderen Autoren gefundenen 
niedrigen Werte (Adams 3°41, Blanc 3:2 Tage) eher der- 
artigen Mangeln in der Versuchsanordnung zuzuschreiben, als 
hieraus auf das Vorhandensein von Emanationen zu schlieSen, 
die von Radiumemanation spezifisch verschieden sind. 


IV. Induzierte Radioaktivitat. 


Von besonderem Interesse erscheint die durch die Quell- 
emanationen und Sedimente induzierte Aktivitat. Das zeitliche 
Abklingen derselben zeigt ja bekanntlich fiir Radiumemanation 
ein so au®erordentlich charakteristisches Verhalten, daf8 man 
in einer eventuellen Parallelitat ein gewichtiges Argument fiir 
die Identitat der fraglichen Emanationen mit Radiumemanation 
sehen wird. Die Beobachtung erfolgte in einfacher Weise 
derart, dafS man die aus dem Quellwasser extrahierte oder die 
sich aus dem Sediment entwickelnde Emanation durch langere 
Zeit auf die W&ande des Apparates und des Elektroskopes 
einwirken lieS, dann den Glassturz abhob und liftete (eventuell 
das Sediment entfernte), worauf dann nach Wiederzusammen- 
setzen des Apparates das Abklingen beobachtet werden konnte. 
Von der Konzentration der induzierten Substanz auf bestimmten 
Flachen durch Erzeugen eines starken Feldes nahmen wir 
Abstand. Auf Taf. 2 finden sich die derart erhaltenen Abklin- 
gungskurven wiedergegeben, und zwar sind die Logarithmen 
der Volt/Minuten eingetragen. Die Art der Probe, wie auch die 
Dauer der Exposition ist an jeder Kurve vermerkt. 

Im allgemeinen sieht man zundachst, daB, abgesehen von 
dem durch die Dauer der Exposition beeinfluSbaren anfang- 
lichen Verlauf, der Charakter der Kurven fiir alle untersuchten 
Proben ganz identisch ist. Speziell schlieBt sich der nach dem 
Ablauf von einer Stunde erreichte Gang der Entaktivierung 
ganz dem von Curie und Danne!? fiir Radiuminduktion 


1 C. R., 186, p. 364 (1903). 








Are Re 




















“Meee cane aes ra, 


Radioaktivitat b6hmischer Heilquellen. 623 


gegebenen Gesetz an, wie dies durch direkten Vergleich mit 
dem Gange der Kurve R erhellt, welche nach dieser Formel 
konstruiert ist. 

Aber auch der Verlauf im ersten Teile der Kurven bis zu 
einer Stunde zeigt ganz das Verhalten, welches bei durch 
Radiumemanation induzierten Kérpern beobachtet wird. Auf 
das rasche Absinken in den ersten 10 Minuten folgt ein 
Stadium verlangsamten Abfalls, das sich besonders bei kurzer 
Exposition auspragt (vergl. Joachimsthal) und bei sehr langer 
Expositionsdauer verschwindet (vergl. Baryte aus der Riesen- 
quelle). Sehr auffallend ist bei ganz kurzer Beeinflussung das 
sprunghafte Verhalten zwischen etwa 10 und 25 Minuten, 
wie es sich in den Punkten der Kurve Karlsbad-Schlo8brunn 
findet, das durchaus nicht Beobachtungsfehlern zur Last gelegt 
werden kann. (Die letztgenannte Kurve ist im Diagramm nur 
im ersten Teil ausgezogen, da ihre Fortsetzung zufalligerweise 
mit der bei 1 beginnenden theoretischen Kurve R von Curie 
und Danne zusammenfallit; auch sei erwahnt, da8 die Werte 
der Teplitzer Kurve um eine Zehnerpotenz nach unten ver- 
schoben wurden, um ein zu nahes Zusammentreffen der Kurven 
zu vermeiden.) 

Korrigiert ist an den eingezeichneten Werten der nach 
4 Stunden erreichte, nahezu konstante Endwert, der speziell 
bei aktiveren Proben tiber dem normalen Zerstreuungswert 
liegt. Schon bei den diesbeziiglichen Beobachtungen mit 
Emanation aus Gasteiner Thermalwasser wurde diese Erschei- 
nung studiert und durch Parallelversuche mit Radiumlésung 
auf die Anwesenheit von K6rpern im Apparate zuriickgefihrt, 
welche die Fahigkeit besitzen, Emanation zu absorbieren. Sie 
zeigt sich in gleicher Weise an aus frischem Quellwasser 
extrahierter Emanation, wie an solcher, die mehrere Tage nach 
der Entnahme dem Quellwasser oder -gas entzogen wird. 
Einer Induktion durch Thor,! wie sie Elster und Geitel an 
Sedimenten aus Nauheim und Baden-Baden gefunden haben, 
ist diese Erscheinung nicht zuzuschreiben. 


1 J. Elster und H. Geitel, Phys. Zeitschrift, 6, S. 67 (1905). 
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Zusammenfassung der wichtigsten Resultate. 


1. Aus den quantitativen Zusammenstellungen des Emana- 
tionsgehaltes in den Quellen der einzelnen Badeorte erhellt 
zunachst, da8 dieser Gehalt am gleichen Orte von Quelle zu 
Quelle sehr verschieden sein kann. Die Untersuchung eines 
Quellenkomplexes auf Radioaktivitéat kann somit nicht auf 
einzelne Wasser oder Gase beschraénkt werden. So schwanken 
die gegebenen absoluten Werte des SAttigungsstromes in 
E. S. E. (¢.10%) fiir die Wasser in Karlsbad zwischen 38°4 
und 0°99, fiir Marienbad zwischen 6°78 und 0°66, fiir Teplitz- 
Schénau-Dux zwischen 8-73 und 3°13, endlich fiir Franzens- 
bad zwischen 0-96 und 0°13. 

In Karlsbad zeigte sich weiters, da8 die im Thermalgebiete 
entspringenden kalten Eisenquellen zum Teile die Thermen an 
Emanationsgehalt Ubertreffen, sowie, da8 unter den eigentlichen 
Thermen die kiihleren vor den heifen begiinstigt erscheinen. 

In Teplitz-Schénau und Franzensbad laBt sich ein Zu- 
sammenhang mit dem geologischen Aufbau vermuten. 

7 2.In St. Joachimsthal fiihrt das Grubenwasser groBe Mengen 

von Emanation, und zwar ist es um so reicher, in je gréSerer 
Tiefe es ausbricht. Das zu unterst entnommene wies den 
groBten Emanationsgehalt auf, der bisher iberhaupt im Wasser 
einer Quelle gefunden wurde (¢.10° = 185 E.S.E.). 

3. Das Verhaltnis der in gleichem Volumen Quellwasser 
und -gas enthaltenen Emanation weist in gasarmen Quellen den 
auch sonst an Wasseremanation gefundenen, mit steigender 
Temperatur sinkenden Wert auf. Wesentlich héher liegt dieser 
Wert bei den gasreichen Quellen von Franzensbad, Marienbad 
und Karlsbad, woraus geschlossen werden kann, da das Gas 
seinen Emanationsgehalt dem Wasser entnimmt und in diesen 
Fallen den Gleichgewichtszustand nicht erreicht. 

4. Die Zerfallsgeschwindigkeit der Quellemanation von den 
vier untersuchten Badeorten erfolgt exakt nach einem Expo- 
nentialgesetz, mit Konstanten, welche sich den fiir Radium- 
emanation erhaltenen Werten gut anschlieBen. 

5. Desgleichen zeigt der Gang des Abklingens der indu- 
zierten Aktivitét vollkommene Analogie mit Radiuminduktion. 
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Auch die induzierte Aktivitaét, welche durch die Emanation 
erzeugt wird, die sich aus den vorhandenen aktiven Sedimenten 
(Barytkristalle aus Karlsbad und aus der Riesenquelle bei Dux) 
entwickelt, folgt demselben Gesetz. 

Thor ist hier nicht nachweisbar. 

Wir schlieBen aus dem Gesamtverhalten, daB die Natur 
der Emanationen in den untersuchten Quellen untereinander 
gleichartig ist und mit der von Radiumemanation identisch 
sein diirfte. 
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Tafel 2. 
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Uber die Einwirkung der stillen elektrischen 
Entladung auf Chlor 


von 


Franz Russ. 


Aus dem chemischen Laboratorium des k.k. Technologischen Gewerbemuseums 
in Wien. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1905.) 


Im Jahre 1902 hat Kellner? die Mitteilung gemacht, dafi 
Brom, der stillen Entladung hochgespannter Stréme (Tesla- 
stro6me) ausgesetzt, eine bleibende Veranderung erleidet. Hier 
findet sich auch die Angabe, da Chlor, denselben Bedingungen 
unterworfen, Eigenschaften annimmt, die dem gewdhnlichen 
Chlorgas abgehen. So soll entladenes Chlor auf im Dunkeln 
befindliche Essigsaure unter Bildung von Chloressigsauren 
reagieren, eine Reaktion, welche sonst nur unter dem Einflué 
des direkten Sonnenlichtes stattfindet. Schon viele Jahre friiher 
hat Kellner ein Patent? genommen, welches eine Erhéhung 
der bleichenden Wirkung des Chlors durch vorhergehende 
Entladung desselben zum Zwecke hat, und Paramores® 
hat einen dazu passenden Apparat konstruiert. Hingegen gibt 
Vernon* an, da® stille elektrische Entladung weder Chlor 
noch ein Gemenge von Chlor- und Bromdampf verandern. In 
jungster Zeit ist die Veranderung, welche Chlorgas durch die 
stille elektrische Entladung erfahrt, gelegentlich der Einwirkung 


Z. fir Elektrochemie, VIII, 500. Vergl. ferner Wiener Anz., 72, 15. Mai. 
E. P. 22438 vom 23. Dezember 1891; D. R. P. 67980 vom 5. Februar 1892. 
3 Ost. P. 11180 vom 15. Oktober 1902. 

4 Chem. News, 63, €7 (1891). 
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des Lichtes auf die Vereinigung von Wasserstoff und Chlor 
durch Mellor! beobachtet worden, welcher fand, da®8 solches 
Chlor, welches vor der Vermischung mit Wasserstoff entladen 
wird, eine kiirzere Induktionsperiode zeigt als gewéhnliches 
Chlor. 

Ich habe die Angaben von Kellner tiber die Verainderung 
des Chlors durch stille elektrische Entladung unter geanderten 
Bedingungen nachgeprift. 

Die vorliegende Arbeit schlieBt sich an Versuche dhnlicher 
Richtung an, die ich im Vorjahre gemeinsam mit den Herren 
Doktoren Margulies begonnen habe, deren Weiterfiihrung 
aber eingetretener Schwierigkeiten wegen verschoben werden 
muBte. 

Bei der vorliegenden Arbeit handelte es sich zunachst um 
die Entscheidung der Frage, ob Chlor durch die stille elek- 
trische Entladung verandert wird. Um eine eventuelle Ver- 
anderung mefbar zu verfolgen, bediente ich mich des Benzols 
als Priifsubstanz. Es ist bekannt, daf$ Chlor auf im Dunkeln 
befindliches Benzol in sehr geringem Mae einwirkt und daf 
diese Reaktion meSbar nur unter dem Einflu® des Lichtes 
stattfindet. Entladenes Chlor reagiert, wie Vorversuche zeigten, 
auf im Dunkeln befindliches Benzol unter Bildung von Chlorie- 
rungsprodukten, hauptséchlich Benzolhexachlorid. Durch Ver- 
dunsten der Benzollésung bei gewdhnlicher Temperatur 
konnten die Produkte in fester und somit wagbarer Form 
erhalten werden. In der vorliegenden Arbeit sind ausschlief- 
lich Versuche angefiihrt, bei denen Benzol als Priifsubstanz 
diente. 

Fiir die Erzeugung der stillen elektrischen Entladung sah 
ich von Teslastr6émen ab und verwendete hochgespannte Strome 
sehr kleiner Periode. 


Die Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung setzt sich aus einer chemischen 
und einer elektrischen zusammen. 


1 Proceed. Ch. Soc., 20, 140 und 196; C. B., 1904, I], 290 und 1905, 
I, 206. 








Einwirkung der stillen Entladung auf Chior. 629 


Die chemische Versuchsanordnung bezweckte ein kon- 
tinuierliches Durchstreichen des Chlors durch den Apparat fiir 
stille elektrische Entladung und die Einwirkung des entladenen 
Chlors auf Benzol. 

Das Chlor wurde aus Kaliumpermanganat und Salzsaure 
nach der Vorschrift von Graebe? entwickelt und zundchst 
durch Wasser, dann durch konzentrierte Schwefelsdure geleitet. 
An die mit Schwefelsaure gefillte Waschflasche war ein Rohr 
angeschmolzen, welches zur eventuellen Aufnahme von Phos- 
phorpentoxyd diente. 

Das Benzol war zweifach destilliertes Kahlbaum’sches 
»thiophenfreies Benzol<. 

Der Apparat fiir stille elektrische Entladung hatte 
die beistehende Form, welche sich nach einer Reihe von Ver- 
suchen, welche auch an anderen Stoffen als am Chlor durch- 
gefiihrt wurden, als die zweckmafigste erwies (Fig. 1). Die 
kleine Kugel a von zirka 10cm’ Inhalt gestattete das An- 
sammeln von fliissigen Produkten, die bei einer Entladung 
auftreten kénnen, oder auch das Einfiillen von anderen Stoffen, 
deren Dampf allein oder gemeinsam mit anderen Gasen ent- 
laden werden soll. Es ist im allgemeinen zweckmAaBig, das Gas 
von unten ein- und oben austreten zu lassen, um eine gleich- 
maBige Fiillung des GefaSes durchzufiihren. Diese Art der 
Gasleitung war schon deshalb notwendig, weil bei den vor- 
liegenden Versuchen das Chlor kontinuierlich durch das GefaB 
strich. Das Gaszufiihrungsrohr gestattet ferner eine Kihlung 
des Gases. Bei den hochgespannten Strémen, mit welchen hier 
gearbeitet wurde, erschien es notwendig, das innere Rohr 2 
stark nach aufSen zu verlangern, um ein Uberspringen der 
Funken zwischen dem inneren Leitungsdrahte und der auferen 
fliissigen Belegung zu vermeiden. Sowohl das Gaszufiihrungs- 
als das Gasableitungsrohr waren mit Schliffen versehen, um 
eine Verbindung mit den anschlieBenden Apparaten zu ermég- 
lichen. Fiir die Versuche wurden GeféBe mit verschiedener 
innerer Weite genommen, um die Abhangigkeit zwischen der 
Aktivitéat und der Gréfe des Dielektrikums zu untersuchen. 


1 Berichte, 1902, 43. 
44* 
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Einwirkung der stillen Entladung auf Chlor. 631 


AuBerdem stand ein Entladungsgefa8 aus Quarzglas zur Ver- 
fiigung, welches in denselben Dimensionen gearbeitet war wie 
das am giinstigsten wirkende Glasgefa8. Das Quarzgefa8 war 
von der Firma Heraeus nach meinen Angaben gefertigt. Die 
GlasgefiSBe waren aus Thiiringer Gerateglas hergestellt. Die 
Dicke der R6hren des Glas- als auch des QuarzgefafBes betrug 
zirka 1 mm. 

Um bei den folgenden Versuchen nicht jedes einzelne 
Gefa8 zu beschreiben, gebe ich eine Tabelle, in welcher 
die Dimensionen der bei den Versuchen beniitzten Gefafe 
zusammengestellt sind (Tabelle 1). | 

Als innere und auffere Belegung verwendete ich verdiinnte 
Schwefelsaiure, die durch einige Stiicke Eis gekihlt war. Bei 
Anwendung tieferer Temperatur erschien es notwendig, das 
innere Glasrohr zu versilbern, wahrend als Belegung fiir das 
duBere ein dicht anliegender Kupferdraht diente. 

Die allgemeine Versuchsanordnung ergibt sich aus Fig. 2. 

1 ist der Chlorentwicklungsapparat, 2 und 3 die mit Wasser 
respektive Schwefelsaure gefiillten Waschflaschen, 4 das Rohr 
fir die Aufnahme des Phosphorpentoxydes, 5 der Apparat ftir 
die stille elektrische Entladung, den ich spater kurz als »Ent- 
ladungsgefaB« bezeichne, 6 ein Stativ, welches aus einem 
umgebogenen dicken Glasstabe bestand, an welchem zwei 
aus Hartgummi gefertigte Ringe, die zur Vermittlung der Strom- 
zufuhr von der Funkenstrecke zum Entladungsgefaé8 dienten, 
sich bewegen konnten; 7 ist ein kleiner Apparat, welcher zur 
Aufnahme des Benzols diente, das sich in dem ersten Schenkel 
desselben befand. Es wurden jeweils 8 cm’ eingefiillt. In dem 
zweiten Schenkel und in dem sich daran anschlieSenden 
U-Rohre kondensierte sich das Benzol. Der Apparat, welcher 
das Benzol aufnahm, war in eine rot gefarbte Fltissigkeit 
getaucht, welche den Zutritt chemisch wirksamer Strahlen 
verhinderte. An das U-Rohr war noch ein Blasenzéhler an- 
geschaltet. Von hier aus ging das tiberschiissige Chlor durch 
einen mit Kalk und Kohle gefiillten Turm, welcher mit einer 
Saugpumpe in Verbindung stand. Bei a war ein Glashahn und 
vor demselben ein Rohr mit Hahn angeschmolzen, welch 
letzteres in direkter Verbindung mit der Pumpe stand. Es war 
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Einwirkung der stillen Entiadung auf Chlor. 633 


dadurch leicht, den Chlorstrom, wenn notwendig, statt durch 
die Apparatur direkt zur Pumpe Zu leiten. Bei dieser Anordnung 
waren die einzelnen Glasteile verschmolzen, respektive durch 
Schliffe miteinander verbunden. Nur wenn an Stelle der Glas- 
gefaBe das QuarzgefaB beniitzt wurde, muBte dieses mit den 
anschlieBenden Apparaten verkittet werden. Als Kitt beniitzte 
ich einen Asphaltkitt. 

Die elektrische Versuchsanordnung bezweckte die Er- 
zeugung verhaltnismaBig hochgespannter Wechselstréme sehr 
kleiner Perioden. Es stand mir fiir die Versuche ein Induktor 
zur Verfliigung, dessen Maximalschlagweite 40cm betrug. 
Derselbe hatte eine Primarentwicklung von vier Lagen Draht von 


je 200 Windungen. Die Gesamtwindungszahl der Sekundar- 


spule betrug zirka 70000. Als Unterbrecher fiir diesen Induktor 
beniitzte ich einen Wehneltunterbrecher. Die Primarspannung 
betrug 110 Volt. Durch den Sekundarstrom wurden zwei 
Leydenerflaschen geladen, von denen jede einen Durchmesser 
von 16cm und eine Héhe der belegten Flachen von 17°5 cm 
aufwies. Von den Leydenerflaschen ging der Strom zu einer 
verstellbaren Funkenstrecke. In der Mehrzahl der Falle war 
der Apparat fiir die stille elektrische Entladung parallel zur 
Funkenstrecke geschaltet. Bei dieser Arbeit kamen die folgenden 
Schaltungen in Betracht: 
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Es bedeutet S die Sekundarspule des Induktors, L, und L, 
die Leydenerflaschen, F die Funkenstrecke, E das Entladungs- 
gefap. 
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Die Funkenstrecke war bei den Versuchen so gestellt, da®B 
eben kein Funkeniibergang an derselben stattfand, da sich 
zeigte, da oszillierende Entladung keine nennenswerte Wirkung 
ausiibt. 

Der Wehneltunterbrecher verlangte, um normal »anzu- 
sprechen«, 2 Ampére. Dann war bei Schaltung Fig. 3 und 4 ein 
Funkentibergang in den mit Chlor gefiillten EntladungsgefaBen 
nicht zu vermeiden. Es wurden daher nur wenige Versuche 
mit dieser Schaltung durchgefiihrt, bei denen dann der Unter- 
brecher infolge der geringen Primarstromstarke (unter 1 Ampére) 
»tief« ansprach. . 

Um aber trotzdem mit 2 Ampére so arbeiten zu kénnen, 
da§8 der Unterbrecher normal anspricht und keine Funken 
im Entladungsgefa8 auftreten kénnen, wurde Schaltung Fig. 5 
angewandt, die eine Verminderung der Elektrizitatsmenge 
bezweckt. 


Experimenteller Teil. 
a) Die Bildung von aktivem Chlor. 


Um die bei dieser Versuchsanordnung unter verschiedenen 
auBeren Bedingungen erhaltenen Mengen aktiven Chlors mit- 
einander zu vergleichen, ware es notwendig gewesen, jeweils 
gleiche Volumini Chlor in gleichen Zeiten zu entladen. Um 
eine Mehrwirkung entladenen Chlors gegenitiber gew6hnlichem 
Chlor messend zu verfolgen, erschien es notwendig, mindestens 
500 cm*® Chlor in einer Stunde der Wirkung der stillen elek- 
trischen Entladung auszusetzen. Es hatten daher vielfach 
gréBere Mengen Chlorgas aufbewahrt werden miissen. Um die 
hiebei auftretenden Schwierigkeiten zu umgehen, zog ich es 
vor, eine gleichmafige Entwicklung von Chlor herbeizuftihren 
und das sich kontinuierlich entwickelnde Gas eine Stunde lang 
der Entladung auszusetzen und auf Benzol einwirken zu 
lassen. Da®BS diese Methode fiir den vorliegenden Zweck 
brauchbar war, ergab sich aus vier Bestimmungen, in denen 
jeweils eine Stunde lang Chlor in am Schlusse der Apparatur 
befindliches Jodkalium geleitet wurde. Das ausgeschiedene 
Jod wurde mafanalytisch bestimmt. 
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Einwirkung der stillen Entladung auf Chlor. 635 


Die vier Versuche ergaben, da8 durch das Entladungs- 
gefa8 in einer Stunde je 1°81, 1°82, 1°85, 1:78 g Chlor gingen. 
Das macht im Mittel 1°81 g¢ oder 571 cm’ Chlor bei 0° und 
760 mm pro Stunde. 

Zunachst wurde durch die in Fig. 2 gekennzeichnete Ver- 
suchsanordnung Chlor durchgeleitet und auf im Dunkeln befind- 
liches Benzol einwirken gelassen, um die in einer Stunde 
gebildeten Mengen von Benzolchloriden bei den im Labora- 
torium herrschenden Lichtverhaltnissen kennen zu lernen. Es 
ergab sich hiebei, da8 die in einer Stunde bei den verschie- 
denen Lichtverhaltnissen gebildete Menge durchschnittlich 
00007 g betrug. 

Wurde das Chlorgas aber, bevor es auf das im Dunkeln 
befindliche Benzol einwirken konnte, der stillen elektrischen 
Entladung bei 0° unterzogen, so war die Menge der in derselben 
Zeit gebildeten Chlorierungsprodukte eine weitaus gréSere und 
betrug im Durchschnitte 0°045 g. Die Versuche wurden mit 
verschiedener Schaltung durchgefiihrt; die Resultate derselben 
sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. 


Tabelle 2. 





} 








Versuch- | Gefa6- | y | Rshaipen 

nummer | nummer | 
Gramm 
2  |0°5 bis 0-7 0-05 
- 2 0°6 » 0°7 2 0°05 
Bote. 3 0-04 

2 

4 3 3 0-04 




















Es bedeutet J die Primarstromstérke in Ampére, S die 
angewandte Schaltung, wobei in 1 das Entladungsgefaé8 mit 
der Funkenstrecke hintereinander, in 2, 3 und 4 dasselbe 
parallel zur Funkenstrecke geschaltet war. Es wurde durch- 
wegs bei 0° entladen. Die Dauer eines jeden Versuches betrug 
eine Stunde. 
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In der letzten Spalte der Tabelle sind die jeweils in einer 
Stunde erhaltenen Mengen Benzolchloride angefiihrt. Die Be- 
stimmung geschah derart, da8 die Benzollésung, welche noch 
Chlor gelést enthielt, unter Abschlu8 von Licht bei gewéhn- 
licher Temperatur verdunsten gelassen wurde. Die trockenen 
Produkte wurden einer direkten Wagung unterzogen. Das durch 
die Einwirkung des entladenen Chlors auf im Dunkeln befind- 
liches Benzol erhaltene Produkt ist zum allergréBSten Teile 
Benzolhexachlorid. Da auch Substitutionsprodukte gebildet 
wurden, konnte erst nachgewiesen werden, als gréBere Mengen 
Substanz zur Verfiigung standen. Das Benzolhexachlorid 
wurde einerseits durch den Schmelzpunkt, andrerseits durch 
Kochen mit alkoholischer Natronlauge und Riicktitrieren der 
iiberschiissigen Lauge mit Salzsdure bestimmt. 

Aus den oben angefiihrten Versuchen ergibt sich zundchst, 
da Chlor, der stillen elektrischen Entladung ausgesetzt, aktiv 
wird und seine Aktivitéat auch auferhalb des Entladungs- 
gefaBes behalt. Der Grad der Aktivitét ist von der Art der 
Schaltung unabhangig. 

Es 1a8t sich annaéhernd der Gehalt des entladenen Chlors 
an aktivem Chlor berechnen. In der Annahme, da8 das gesamte 
aktive Chior sich an das Benzol addiert und das erhaltene 
Produkt nur Benzolhexachlorid ist, wiirden zur Bildung von 
0:045 g Benzolhexachlorid 0°0329 g Chlor erforderlich sein. 
Der entladene Anteil des Chlors betrug zirka 1°81 g, so daf 
der Prozentgehalt des entladenen Chlors an aktivem Chlor 
sich annahernd zu 1°8°/, ergibt. 

Die Erforschung der elektrischen Bedingungen, unter 
denen sich bei der gegebenen Versuchsanordnung aktives 
Chior bildet, stieB8 anfangs auf groBe Schwierigkeiten. Die 
Bedingungen sind am giinstigsten, wenn im Entladungsraum 
keinerlei Lichterscheinung wahrnehmbar ist. Versucht man 
aber unter jenen Stromverhdltnissen zu arbeiten, bei denen 
das mit Luft gefiillte Entladungsgefa8 die Erscheinung der 
Glimmentladung gibt, so ist beim Durchstreichen von Chlorgas 
das Auftreten griinlich gefarbter Funken wahrnehmbar, welche 
jede Bildung aktiven Chlors verhindern. 
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Einwirkung der stillen Entladung auf Chlor. 637 


b) Die Verminderung der Aktivitaét entladenen Chlors. 


Die durch die Entladung herbeigefiihrte Aktivitaét des 
Chlors konnte in einer Reihe von Versuchen nicht, beziehungs- 
weise nur in geringem MaBe wahrgenommen werden. 

1. Einflu8 der Temperatur. Eine Verminderung der 
Aktivitat wurde stets beobachtet, wenn bei Zimmertemperatur 
statt bei 0° entladen wurde. Diese Erscheinung war auch dann 
zu bemerken, wenn sich in der Kugel des Entladungsgefafes 
fllissiges Chlor befand, der eigentliche Entladungsraum aber 
nicht gekihlt war. 

So erhielt man bei Anwendung des Gefafes Nr. 3 0-0045 g, 
als bei Zimmertemperatur entladen wurde, und 0°014 g, als sich 
in der Kugel fliissiges Chlor befand, der eigentliche Entladungs- 
raum aber nicht weiter gekiihlt wurde. 

2.Einflu8 der Primarstromstarke. Eine Verminderung 
der Aktivitat trat in allen jenen Fallen ein, in welchen die 
primare Stromstarke einen jeweils von der Schaltung abhan- 
gigen Wert Utberschritt. Die Glimmentladung ging hiebei in 
einen Funkenregen tiber, welcher eventuell gebildetes aktives 
Chlor infolge der Temperaturerhéhung wieder zerstérte. Wie 
spatere Versuche ergaben, wird tatsdchlich aktives Chlor durch 
hdhere Temperatur inaktiv. 

3. Einflu8 der Trocknung. Der Grad der Reaktions- 
fahigkeit des entladenen Chlors ist ferner von der Art der 
Trocknung abhdngig, derart, da8 bereits ein Durchstreichen 
des Gases durch eine hdhere Schichte Schwefelséure geniigt, 
die Aktivitat zu vermindern, was in noch staérkerem Mae bei 
der Trocknung des Chlors durch Phosphorpentoxyd der Fall ist. 

Wird das durch Wasser geleitete Chlor durch eine 1 cm 
hohe Schichte Schwefelsdure geleitet, dann entladen und auf 
Benzol einwirken gelassen, so bilden sich durchschnittlich 
0-045 g Chlorierungsprodukte in einer Stunde. Bei einer 9 cm 
hohen Schwefelséiureschichte bildeten sich in einer Stunde 
00022 g, als bei diffusem Tageslicht, und 0°0030 g, als bei 
Auerlicht entladen wurde. Bei der Phosphorpentoxydtrocknung 
erhielt man im ersten Falle 0:0014, im letzteren 0°0021 g. Es 
hat den Anschein, als ob der Grad der Aktivitat durch die 
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Phosphorpentoxydtrocknung um ein Drittel gegeniiber der 
Schwefelsauretrocknung vermindert wird. Aus diesen Ver- 
suchen ergibt sich zunachst, da8 ein gewisser Feuchtigkeits- 
gehalt die Bildung aktiven Chlors begiinstigt, beziehungsweise, 
da8 der Grad der Aktivitat von dem Feuchtigkeitsgehalt ab- 
hangig ist. 

Die Erhéhung der Aktivitat des Chlors durch die Gegenwart 
geringer Mengen Feuchtigkeit bei der Entladung steht in voll- 
kommener Analogie mit der Eigenschaft belichteten Chlors, bei 
welchem die Gegenwart von Feuchtigkeit die Aktivitét gegen- 
liber Wasserstoff erhéht. Auf diesen Umstand wurde von ver- 
schiedener Seite hingewiesen, wie z. B. neuerdings durch 
Mellor,! Gautier und Hélier,? Bevan® etc. 

4. Einflu® der Belichtung. Eine Verminderung der 
Aktivitat entladenen Chlors konnte ferner in einer Reihe von 
Versuchen beobachtet werden, welche anscheinend unter jenen 
Bedingungen ausgefiihrt wurden, bei denen man aktives Chlor 
erhielt. Gemeinsam war all diesen Versuchen, da das ultra- 
violette Licht das Entladungsgefai8 nicht traf. War bei den 
bisherigen Versuchen das Entladungsgefa8 von einem diinn- 
wandigen Becherglas (unter 1 mm Wandstarke) umgeben, 
welches zur Aufnahme der verdtinnten Schwefelsaure diente, 
so war in jenen Fallen, in welchen Keine Mehrwirkung des 
entladenen Chlors beobachtet wurde, das Entladungsgefa8 von 
einem dickwandigen, 3 bis 4mm starken Glasgefa8 umhillt. Ein 
solches Glas laBt aber ultraviolette Strahlen in nur geringem Mae 
durch. Es konnte ferner eine Mehrwirkung nicht beobachtet 
werden, wenn das Entladungsgefa8 mit Metallbelegung ver- 
sehen war, um eine Entladung bei tiefen Temperaturen zu 
ermOglichen. Bei letzteren hatte man doch eine erhdhte Mehr- 
wirkung des Chlors erwarten kénnen. Diese Mehrwirkung blieb 
auch aus, wenn das Entladungsgefa8 mit einer Eiskidlte- 
mischung umgeben war und die Metallbelegungen durch dicht 
am Glase sitzende Kupferspiralen ersetzt waren, die so lagen, 
da8 Licht in den Entladungsraum treten konnte. 





1 C. B., 1904, I, 1057. 
2 C. r., 124, 1267 (1897). 
3 Proc. Royal Soc. London, 72, 5 (1903). 





ares 


S002 Spam 0 ei ea aS a ag i a ENS eae ie 


wsst 


i Saha A Ns BEE 





Einwirkung der stillen Entladung auf Chlor. 639 


Die folgende Tabelle zeigt die Verminderung der Aktivitat 
bei den angefiihrten Versuchen. Bei allen war Gefaé® Nr. 3, 
J = 2 Ampére und Schaltung 3 in Anwendung. Die Dauer der 
Entladung betrug je eine Stunde, so da} die erhaltenen Werte 
mit dem Normalwert von 0:045 g verglichen werden miissen. 

















Tabelle 3. 
Versuch- _ Erhalten 
nummer in Gramm 
1 Entladungsgefa$ von einem 3mm starken Glas- 
gefa6 umgeben. J == 0°... cain. enews piety 0010 | 
2 Innere Belegung Silber, auSere Kupferspirale. | 
Se a a: Pa eee ae O'O1ll | 
. Innen versilbert, aufere Belegung Stanniol ore 
( Fe Fle Pes Peet PPE od j ghee 
+ ) ’ 0-007 











Die geringe Differenz zwischen 3 und 4 erklart sich, weil 
bei Versuch 4 die Trocknung gréfer war als bei 3. 

Die Vermutung, da die Gegenwart ultravioletter Strahlen 
fiir die Bildung aktiven Chlors notwendig ist, fiihrte mich zu 
dem Versuche, die Entladung bei Abschlu8 von Licht, also in 
einer Dunkelkammer vorzunehmen. Die Dunkelkammer wurde 
aus Holz lichtdicht gefertigt und die ganze Apparatur, mit 
Ausnahme des Apparates fiir die Erzeugung des Chlors in 
dieselbe gestellt. Um das Entladungsgefa8 trotzdem beobachten 
zu kénnen, wurden an den Langswanden in der Hodhe des 
EntladungsgefaSes zwei aus starkem roten Glase gefertigte 
Fenster lichtdicht eingekittet. In der Nahe des einen Fensters 
stand eine Glihlampe. 

Zwei Versuche ergaben das iibereinstimmende Resultat, 
da8 durch die Entladung bei 0° nur 0*006 g Benzolchloride 
entstanden. 

Dieselbe geringe Menge konnte aber auch erhalten werden, 
als Chlor, ohne entladen zu werden, eine Stunde durch das 
in der Dunkelkammer befindliche Benzol strich. Ich habe mich 
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dann weiter Uberzeugt, dai nicht entladenes, aber belichtetes 
Chlor auf im Dunkeln befindliches Benzol einwirkend nur jene 
Mengen Benzolchloride bildet, die auch entstehen, wenn das 
Chlor vorher nicht belichtet wurde. 

Eine ebenso geringe Menge bildete sich auch dann, wenn 
die vorhergehende Belichtung des Chlors durch direktes Tages- 
licht in einem QuarzgefaSe durchgefiihrt wurde, welches 
bekanntlich fur ultraviolette Strahlen durchlassig ist. 

Die weitaus geringere Aktivitat des im Dunkeln entladenen 
Chlors gegeniiber solchem, das bei Gegenwart von Licht ent- 
laden wurde, 148t erkennen, daS erst die Gegenwart beider 
Faktoren, der Entladung und des Lichtes, eine erhéhte Aktivitat 
bedingen. Die friiheren Versuche machen es wahrscheinlich, 
da es ultraviolette Strahlen sind, die die Aktivitat erhGhen. 

5. Der Einflu®8 des Dielektrikums. In einer Reihe von 
Versuchen wurde ferner die Beziehung zwischen der Weite 
des Entladungsraumes und der pro Stunde gebildeten Menge 
aktiven Chlors untersucht. Zur Entscheidung dieser Frage 
wurde durch jedes der drei Gefaéffe, von denen das erste eine 
Weite von 2 bis 3 mm, das zweite eine solche von 4 bis 5 mm 
und das dritte eine solche von 10 mm besa, Chior je eine 
Stunde durchgeleitet und entladen und die gebildeten Mengen 
Benzolchloride gemessen. Dieselben betrugen als Durchschnitt 
von je zwei tbereinstimmenden Versuchen: 0:°034, 0:°045, 
0°02 g. Es ergibt sich demnach, wie zu erwarten war, da bei 
gleichen elektrischen Bedingungen die Weite des Entladungs- 
raumes eine wesentliche Rolle bei der Aktivierung des Chlors 
spielt. Eine ahnliche Abhdngigkeit hat in anderen Fallen de 
Hemptinne beobachtet. 


c) Das Verhalten des aktiven Chlors. 


Es erschien von Interesse zu wissen, ob diese Aktivitat 
des Chlors auch auf langere Strecken erhalten bleibt. Die 
Priifung geschah derart, dafS das das Entladungsgefa8 ver- 
lassende Chior durch eine 200 cm lange R6hre geleitet wurde, 
um sodann auf im Dunkeln befindliches Benzol einzuwirken. 
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Ein 50 cm langer Anteil des Rohres befand sich in einem Ver- 
brennungsofen. Durch diese Anordnung konnte auf einfache 
Art das Verhaltnis des entladenen Chlors sowohl bei gewohn- 
licher Temperatur als auch beim Erhitzen gepriift werden. 

Es ergab sich zunachst, da das entladene Chlor seine 
Aktivitat auch auf lange Strecken bei gewéhnlicher Temperatur 
behalt. Drei Versuche zeigten ibereinstimmend, daf die jeweils 
in einer Stunde erhaltenen Mengen von Benzolchlorid 0-06, 
0:05, 0°05 g betrugen. Dieselbe Menge wurde friher erhalten, 
als das Benzol direkt hinter dem Entladungsgefa8 geschaltet 
war. Wird hingegen das entladene Chlor erhitzt, so verliert es 
seine Aktivitat gegentiber Benzol. Es ergab sich dies aus zwei 
Versuchen, die unter denselben Versuchsbedingungen aus- 
gefiihrt wurden, wobei lediglich der 50cm betragende Anteil 
des Glasrohres auf zirka 500° erhitzt wurde. 

Bei 370° bildeten sich noch 0°0074 g, nicht viel mehr 
als durch die Einwirkung nicht entladenen Chlors auf Benzol. 

Ich méchte hier eines Patentes von Sinding-Larsen! 
erwahnen, wonach dem durch Elektrolyse gewonnenen Chlor 
seine Aktivitét durch Erhitzen desselben auf 700 bis 800° 
benommen werden soll. Es ist eine in den Kreisen der Technik 
bekannte Erscheinung, da8 elektrolytisch gewonnenes Chlor 
aktiver ist als das auf chemischem Wege erhaltene und dem- 
zufolge zur Chlorkalkfabrikation nicht genommen werden 
kann.* 

Ebenso verliert das entladene Chlor seine Aktivitat, be- 
ziehungsweise wird dieselbe stark herabgedriickt, wenn das- 
selbe, bevor es auf Benzol einwirkt, durch Wasser geleitet 
wird. Da bildeten sich statt 0°045 g 0°01 g Benzolchloride. 
Diese Eigenschaft des entladenen Chlors steht in vollkommener 
Analogie mit der von P. V. Bevan beobachteten Erscheinung 
des belichteten Chlors, das seine Eigenschaft, mit Wasserstoff zu 
reagieren, verliert, wenn es vorher durch Wasser geleitet wird. 


1 D. R. P. 99767 vom 12. Janner 1898. 

2 Vergl. auch die Diskussion iiber diesen Gegenstand auf der IX. Haupt- 
versammlung der Deutschen Bunsen-Gesellschaft. Z. f. Ech., 7902, 503. 

3 Proc, Royal Soc. London, 72, 5; C. B., 1903, II, 542. 
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d) Versuche mit einem Entladungsgefa6 aus Quarzglas. 


Um einen weiteren Einblick in die Bedingungen zu er- 
halten, welche der Bildung des aktiven Chlors zu Grunde 
liegen, wurde eine Reihe von Versuchen durchgefiihrt, in denen 
an Stelle des aus Glas gefertigten Entladungsgefafies ein 
solches aus Quarzglas beniitzt wurde. In erster Linie wurden 
Gemenge von Benzoldampf und Chlorgas, welche durch kon- 
tinuierliches Durchleiten von Chlor durch das in der Kugel a 
im Entladungsgefa8 befindliche Benzol erhalten wurden, der 
Entladung ausgesetzt. Hiebei zeigte sich, da8 bei sonst gleichen 
Bedingungen (das GefaéS aus Quarzglas war nahezu gleich 
dimensioniert wie das zu den Parallelversuchen genommene 
Glasgefa8) dem Entladungsgefé8 aus Quarz eine bedeutende 
Mehrwirkung gegentiber dem aus Glas gefertigten zukam, wie 
dies aus den folgenden Versuchen ersichtlich ist. 


Glas Quarz Mehrwirkung des Quarzes 
1. 0°06 0-40 6°6 
2. 0°04 0-22 5°5 


Bei 1 wurde GefaB Nr. 1, bei Versuch 2 Nr. 3 verwendet. 

Es bilden sich demnach im QuarzgefaB unter sonst gleichen 
Bedingungen 5°5- bis 6-Smal mehr Benzolchloride als im Glas- 
gefaB. Diese Mehrwirkung des QuarzgefaéBes gegeniiber dem 
Glasgefa8 konnte seine Erklarung nur in der Tatsache finden, 
da8 Quarz fiir ultraviolette Strahlen weitaus durchlassiger ist 
wie Glas, Daraus wirde folgen, daB die chemisch wirksamsten 
Strahlen im Ultraviolett zu suchen sind. Diese aber konnten 
dem das QuarzgefaB treffenden Tageslicht entstammen. 

Der Versuch wurde daher in der Dunkelkammer wiederholt 
und auch hier, also unter Abschlu8 von Licht, wurde eine 
Mehrwirkung des Quarzes gegentiber dem Glase beobachtet. 


Glas Quarz Mehrwirkung des Quarzes! 


0-009 0: 064 





7 











1 Dieser Versuch wurde in Gefaé8 Nr. 3 ausgefiihrt. 
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Einwirkung der stillen Entladung auf Chlor. 643 


Diese Mehrwirkung des Quarzes bei Abschlu8 von Licht 
laBt es gerechtfertigt erscheinen, daf die durch die stille elek- 
trische Entladung gebildeten und chemisch wirksamen Strahlen 
im Ultraviolett zu suchen sind, so da die Wirkung der Ent- 
ladung eine photochemische ware. 

Die bedeutende Mehrwirkung des Quarzes bei den in 
Gegenwart von Licht vorgenommenen Versuchen zeigt, daf 
trotz der Umhillung des EntladungsgefaBes mit einem diinnen 
Becherglas und verdiinnter Schwefelséure doch ultraviolette 
Strahlen zutreten konnten. 

Wenn man hingegen Chlor allein der Entladung bei 
gewohnlicher Belichtung aussetzt und in hinter dem Ent- 
ladungsgefa8 im Dunkeln befindliches Benzol einleitet, so ergibt 
sich keine Mehrwirkung des Quarzes gegentiber dem Glase. 

In allen Fallen wurden auch hier nur 0°05 g Benzolchloride 
erhalten, gleichgiltig, ob im QuarzgefaB8 oder Glasgefa8 ent- 
laden wurde. 

Ebenso ist keine Mehrwirkung des Quarzes zu beobachten, 
wenn Chlor allein bei Abschlu8 von Licht entladen wird. 

Da die- Mehrwirkung des Quarzes nur bei Gegenwart von 
Benzol beobachtet wird, so hat es den Anschein, da bei der 
Entladung von Chlor allein das in Verwendung gestandene 
Glas jene Mengen chemisch wirksamer Strahlen durchlieB, 
welche zur Bildung des Gleichgewichtes 


Cl, =k.Cl aktiv 


geniigten. Eine Mehrwirkung des Quarzes wird also nur dort 
eintreten kénnen, wo das gebildete aktive Chlor sofort wieder 
weggenommen wird, wie dies z. B. der Fall ist, wenn sich im 
Entladungsgefa8 gleichzeitig Benzol befindet. 

Wenn die erhéhte Reaktionsfahigkeit des Chlors in Gegen- 
wart von Benzol den ultravioletten Strahlen zuzuschreiben ist, 
so miuiite auch eine Mehrwirkung des Tageslichtes auf ein in 
Quarz befindliches Gemenge von Chlor und Benzol gegeniiber 
einem im Glase befindlichen stattfinden. 

Ich konnte tatséchlich im Falle Benzol-Chlor eine solche 
Mehrwirkung beobachten, wobei Chlor kontinuierlich durch das 
Benzol strich. Es war interessant zu beobachten, da8 die 
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644 } F. Russ, 


Reaktion in den hinter einem Glasfenster befindlichen GefaBen 
zunachst sehr langsam verlief, daB sie aber beim Offnen des 
Fensters im Quarzgefa8 in einem Falle so stark wurde, da6 
das Benzol zum Sieden kam, wahrend die Temperatur im 
GlasgefaB sich kaum merklich steigerte. Sowohl im Glas- als 
auch im Quarzgefafe bemerkte man zundchst die Bildung 
weiBer Nebel — wahrscheinlich Benzolhexachlorid —, dann 
die Ausscheidung von Kristallen. 

In der Literatur findet sich die Angabe, da®B das Produkt 
der Einwirkung von Chlor auf Benzol im Sonnenlichte Benzol- 
hexachlorid ist. Die hier erhaltenen Kristalle erwiesen sich 
jedoch nicht als einheitlich. Der gréBte Teil derselben ist wohl 
Benzolhexachlorid, doch sind daneben nicht unbetrachtliche 
Mengen von Substitutionsprodukten (beziehungsweise Sub- 
Stitutions- und Additionsprodukten) vorhanden. Eine Trennung 
derselben stieS auf zu groBe Schwierigkeiten. Da sich ergab, 
da8 auch bei abgeschwachter Belichtung Salszsdure gebildet 
\ird, miissen Substitutionsprodukte entstanden sein. 

Diese Mehrwirkung des Quarzes bei der gewdéhnlichen 
Belichtung macht es wahrscheinlich, da8 das Maximum der 
chemisch wirksamen Strahlen im Ultraviolett liegt. Die bisherigen 
Untersuchungen iiber die Einwirkung des Sonnenlichtes auf Chlor 
ergaben, da8B das Maximum der Wirkung nicht durch die ultra- 
violetten Strahlen hervorgebracht wird. So zeigten Bunsen 
und Roscoe! beim Chlorknallgas, daf8 mehrere Maxima vor- 
liegen und zwar bei 1/; GH bis H und bei der Linie J des 
Spektrums, Sie fanden ferner, da die Wirkung nach dem roten 
Ende des Spektrums hin rascher und regelma®iger abnimmt 
als nach dem ultravioletten Ende hin. Morren? und Gernez* 
zeigten, da das aus dem Chlor austretende Licht keine blauen 
Strahlen mehr enthalt. Schramm * erhielt 4ahnliche Ergebnisse 
wie Bunsen und Roscoe bei der Einwirkung des Sonnen- 
lichtes auf Gemenge von Brom und Toluol, Brom und Athyl- 


a 


1 Pogg. Annalen, 108, 270. 

2 C. r., 1869, 376. 

8 C. r., 1872, 660. 

4 Monatshefte fiir Chemie, 7/887, 300. 
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benzol etc. Wenn auch die Zerlegung des Lichtes bei diesen 
Versuchen mit Quarzprismen ausgefiihrt wurde, so war immer- 
hin das Chlor-, beziehungsweise Bromgemenge in Glasgefafen, 
welche die ultravioletten Strahlen teilweise absorbieren, der 
Belichtung ausgesetzt. 

Ich habe daher auch einen Versuch gemacht, ein Chlor- 
benzolgemenge mit einer Quecksilberquarzlampe zu belichten 
und auch hier zeigte sich, da8 die Reaktion im Quarzgefa8 eine 
weitaus intensivere ist als im Glasgefa6. 

Aus den in dieser Arbeit angefiihrten Versuchen ergibt 
sich zundchst, da8 ein prinzipieller Unterschied zwischen der 
Wirkung solchen Chlors gemacht werden muf, das durch die 
gleichzeitige Einwirkung der stillen elektrischen Entladung 
und des Lichtes aktiv wird und seine Aktivitét behadlt und 
solchen Chlors, das erst dann reaktionsfahig wird, wenn es mit 
dem zu reagierenden Stoffe der Lichtwirkung ausgesetzt wird. 

Es scheint, da8 sowohl Entladung allein als auch Licht 
allein eine wenn auch nur geringe Aktivitat erzeugt.! Eine 
vielfach gréBere Menge aktiven Chlors erhalt man erst durch 
die gleichzeitige Einwirkung beider Faktoren. Der Fall ware 
dann so aufzufassen, da® die Elektrizitat das Licht oder um- 
gekehrt das Licht die Elektrizitat katalytisch beeinfluft oder 
auch so, da Licht allein und Entladung allein Katalysatoren 
waren, welche gemeinsam eine multiple Wirkung ausiiben. 

Ob nun das durch die Anwesenheit des Lichtes und der 
Entladung entstandene aktive Chlor eine neue Modifikation 
desselben darstellt, 148t sich auf Grund der bisherigen Ver- 
suche nicht entscheiden. Es ist méglich, da8 das so dargestellte 
aktive Chlor eine dem Ozon analoge Modifikation des Chlors 
ist, wortiber wohl in erster Linie die Kenntnis der physikali- 
schen Konstanten Aufschlu8 geben wiirde. Es ist aber auch 
mdglich, da®8 die Aktivitét des entladenen und belichteten 
Chlors auf der Bildung von Zwischenkorpern beruht, wofiir die 
Erhéhung der Aktivitét durch die Gegenwart geringer Menge 
Feuchtigkeit spricht. Ich gedenke, die Einwirkung entladenen 





1 Nach Burgess und Chapmann, Proceed. Chem. Soc., 20, 52 und 
Mellor, C. B., 1904, II, 290. 
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Chlors auch auf andere Kérper auszudehnen, um einen Ein- 
blick in das Wesen der Aktivitaét zu erhalten. 

Herr B. Larsen hat mich bei der Ausfiihrung der Ver- 
suche in dankenswerter Weise untersttitzt. 


Am Schlusse dieser Mitteilung gebe ich eine Zusammen- 
fassung der gewonnenen Resultate. 

1. Durch die gleichzeitige Einwirkung der stillen elek- 
trischen Entladung und des ultravioletten Lichtes auf Chlor 
entsteht aktives Chlor. 

2. Diese Aktivitaét des Chlors wird stark vermindert, wenn 
einer dieser Faktoren, Licht oder Entladung, wegfallt. 

3. Der Grad der Aktivitat ist von der GréBe des Dielektri- 
kums und von der Trocknung abh4angig. 

4. Das entladene Chlor behalt seine Aktivitat bei gew6éhn- 
licher Temperatur auch auf lange Strecken. 

5. Die Aktivitaét geht durch Erhitzen oder durch Beriihrung 
mit Wasser verloren. 

6. Die Frage, ob das durch die gleichzeitige Einwirkung 
der stillen elektrischen Entladung und des Lichtes gebildete 
aktive Chlor eine neue Modifikation desselben darstellt, oder 
ob die Aktivitat auf der Bildung von Zwischenk6rpern beruht, 
ist noch zu entscheiden. 

7. Das Maximum der Wirkung des Tageslichtes auf ein 
Gemenge von Chlor und Benzol liegt im Ultraviolett. 







































Uber Lésungs- und Verdtinnungswarmen 
von 


Rudolf Wegscheider, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Marz 1906.) 


Fiir die thermodynamische Behandlung gewisser hetero- 
gener Gleichgewichte sind die sogenannten differenziellen oder 
infinitesimalen Lésungs- und Verdinnungswarmen (W4arme- 
ténungen, die bei Zusatz eines Mols des gelésten K6rpers 
beziehungsweise des Lésungsmittels zu einer unendlichen 
Menge einer Lésung von gegebener Konzentration? auftreten) 
von Wichtigkeit. Diese Gréfen sind ihrer Natur nach einer 
direkten Bestimmung nicht zuganglich, da dies die Beob- 
, achtung unendlich kleiner Temperaturanderungen erfordern 
4 wirde.* Daher ist ihre Berechnung aus den beobachteten 
| Lésungs- und Verdiinnungswaérmen von Wichtigkeit. Nun 

haben zwar Ed. v. Stackelberg® und van Laar* fir die 





1 Gew6hnlich beschrinkt man den Begriff der differenziellen Lésungs- 
warme auf die gesattigten Lésungen. Da aber beim Zerfalle von Doppel- 
salzen mit Wasser zu einer unléslichen Komponente und zu einer fir die 
zweite Komponente ungesattigten Lésung ahnliche Probleme auftauchen, halte 
ich die allgemeinere Fassung fiir zweckmabiger. 

2 Auch die Prizipitationswairme (vergl. Ostwald, Lehrbuch der allg. 
Chemie, 2. Aufl., I[2, 801, Anm.; H. Goldschmidt und van Marseveen, 
Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 96 [1898]) ist kein Ma dafiir. Denn hiebei 

beobachtet man nicht die Ausscheidung des geliésten Kérpers aus gesattigter 
Y Lésung von unveranderlicher Konzentration, sondern aus einer Lésung, die wa 
anfangs tibersattigt ist und schlieSlich zur Sattigungskonzentration herabsinkt. a 

3 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 26, 533 (1898). oe 

* Lehrbuch der math. Chemie, p. 86 (Leipzig, Barth, 1901). Os r 
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Beziehungen der verschiedenen Lésungs- und Verdiinnungs- 
warmen zueinander Formeln gegeben, die aber fiir die praktisch 
vorkommenden Falle in der Regel nicht ohne Umformung 
anwendbar sind; v. Stackelberg hat auch selbst nicht nach 
seinen Formeln gerechnet, sondern sich mit einer annahernden 
Extrapolation begniigt. Daher schien es mir nicht iberflissig, 
die Frage neuerdings zu bearbeiten. Im nachfolgenden gebe 
ich Formeln, welche die verschiedenen Lésungs- und Ver- 
diinnungswarmen ineinander umzurechnen gestatten. 


I. Bezeichnungen und Definitionen. 


Es sei A die Formel des gelésten Stoffes, B die Formel 
des Lésungsmittels. Dann sind die in Betracht kommenden 
Warmeténungen durch folgende thermochemische Gleichungen 


definiert: 
Die gewohnliche Lésungswarme (L,,) durch 


A+nuB = (A+uB)+L,. 
Die Lésungswarme in einer Lésung (Ly, ,) durch 


pac B) +Lim.n- 


A+m(A+uB) = m+ 1)(A+ m+1 , 


Die infinitesimale L6sungswarme (Loo, ,) durch 





A+0o(A+nB) = 0(A+nB)+Loo, n- 


i SaaS a GS es iets eee ais Oh rer ai) sake ee fs Se x or = * 


Die Verdiinnungswarme (V,,,.) durch 
(A+uB)+0B = [A+(u+0)B]+V,,,.. 
Die infinitesimale Verdiinnungswarme (V.o,,,) durch 
00(A+nuB)+B= 00(A+nuB)+ Voo, x. V) 
Ferner soll gesetzt werden 
“— ( )% VI) 


wo F eine Funktion ist, deren Form willkiirlich (entsprechend 
dem Bediirfnisse der Darstellung der Versuche) gewahlt werden 
kann und deren Konstanten aus den Versuchen zu bestimmen 
sind, 
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II. Beziehungen zwischen den Lésungs- und Verdiinnungs- 
w4armen. 
Nach I) ist 


mA+mnuB= m(A+nB)+mL, 





und 
mi 
(m+1)A+(m+1)>—— B — 
mu 
= (m +1)(A+ mn B) +(m+1)L mn . 


m+1 


Zieht man die erste Gleichung von der zweiten ab, so 
folgt mit Riicksicht auf VI) 


Linn = (m+1)L mn —mL, one 
m-+t1 
mn 
er a’ 1 
= (m +1) F( mF(n). 1) 


Nach dieser Formel kénnen z. B. die Lésungswarmen von HgSO, in 
verdiinnten Schwefelsiéiuren berechnet werden, da Pfaundler und Thomsen 
Formeln fiir die Abhangigkeit des Ly, von m gegeben haben,? 


Setzt man in Gleichung 1) m= oo, so erhalt man eine 
Formel fiir die infinitesimale L6sungswarme. Beachtet man, da 





| =P er) = (7) 


m +1 
m+1 onal 
Mm 


, 1 ' 

ist, so kann man Lj», als Funkiion von — auffassen. Die 
m+1 ; 

Entwicklung nach der Maclaurin’schen Reihe gibt 


mn \ _ n aF(n) n® d?F(n) 
F(t) = Fm) — = 7 9' a 











1 Die Gleichung ist identisch mit der dritten der Gleichungen 95) in 
van Laar, Math. Chemie, p. 86. In der v. Stackelberg’schen Bezeichnungs- 


weise wiirde die Formel lauten A = vgZ io) —v,L jo) und kénnte aus der 
ViVe —_— 





¥ Vv 
von ihm gegebenen Beziehung II (p. 533) durch Einfahrung seiner Beziehung I 
abgeleitet werden. 
2 Siehe Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., II’, 125. 
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Daraus folgt 





| a L,—n - “=i 


Big orcivet 6 BL, ale) 4 
du m\2 an? dn 5H} 


Fiir m = oo geht diese Gleichung Uber in 


d F(n) on 
ae dun ) 


n 
Beispielsweise ist, wenn man mit Pfaundler Ly,==————— X 17920 cal 
n -+-1°588 


setzt, die Lésungswarme eines Mols HgSO, in unendlichen Mengen der Ge- 
mische HySO,.HgO, HgSO,.3 HgO, HoSO,.5 HgO der Reihe nach 2675, 7650, 
10320 cal. 


Bekanntlich ist ferner 


Vu,o = Lnto—Ly = F(n+0)—F(n). 3) 


1 
Nach IV) und V) ist Voo,n = Lim — Viu,o. Fiihrt man 


o=0 
Gleichung 3) ein und beriicksichtigt, da8 nach dem Taylor- 





+... ist, 


d 
schen Lehrsatze Lyi, = L,+0 Pte 1.2 dnt 


so folgt 


ue aL, _ aF(n) 
dn an 4) 


Ill. Berechnung von Lésungs- und Verdiinnungswarmen. 


Durch die Gleichungen VJ), 1), 2), 3), 4) sind samtliche fir 
Lésungen in Betracht kommenden Warmeténungen (gewohn- 
liche und infinitesimale Lésungswaérmen, Lésungswarme in 
Lésungen, gewdhnliche und infinitesimale Verdiinnungs- 


1 Diese Gleichung ist im wesentlichen identisch mit der Gleichung 5) 
v. Stackelberg’s und ebenso mit der ersten der Gleichungen 95) van Laar’s. 
Nur ist die in den erwiahnten Gleichungen vorkommende infinitesimale Ver- 


adLn ef 
dinnungswirme durch r ersetzt. Diese beiden GréBen sind identisch, wie 
n 


die nachfolgende Ableitung meiner Gleichung 4) zeigt; vergl. ibrigens dazu 
die Gleichung 3) v. Stackelberg’s. 
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warmen) als Funktionen von F(m) dargestellt. Es ist daher die 
Kenntnis von F(m) ausreichend, um beliebige dieser GréBen zu 
berechnen. 

F(n) ermittelt man, indem man eine geeignete Form dieser 
Funktion willkirlich wahlt und die darin auftretenden Kon- 
stanten aus Beobachtungen berechnet. Hiezu kénnen sowohl 
Lésungswaérmen im Lésungsmittel oder in Lésung als auch 
Verdiinnungswarmen dienen. Nur ist zu beachten, da®B von u 
unabhangige Glieder der Funktion F aus Verdiinnungswarmen 
allein nicht berechnet werden k6nnen, da sie aus den Formeln 3) 
und 4) herausfallen. Wenn man daher fiir F eine Form wahlt, 
die ein von # unabhangiges Glied enthdlt, so konnen Lésungs- 
warmen aus Verdiinnungswarmen ailein nicht berechnet werden; 
es mu8 vielmehr mindestens eine LOsungswarme aus Versuchen 
bekannt sein. 

Ich gebe im folgenden die Formeln fiir zwei besondere 
Formen von F. 


1. F(mw) als Potenzreihe. 
Man setze 


? 


b c . 
F(n) tied a + —— + grt: + eee + eee + eo 6s ane Bi . 3) 
i n~ i 


Dann gehen die Gleichungen 1) bis 4) uber in 























2m +1 
sim, n = 4.%.—-3--,8 
mn 
(m + 1)3—m?3 m + 1)?+1—4y2t1 ; 
"i ne ie coed - - k+... 6) 
ntl mn? 
Leo,n = a+ + fgg gem 4- () 
i i” n? 
O 
V,,.2— gous 
1,0 (0-0) 
pe a eee 4 ing 
n° ("-+-0)* n? (n-++0)? 
Vec.a-= b 2¢ ok , 
00,#% -—— n? ns +e yet! —e 9 ) 


1 Die Klammer ist durch o teilbar, da beim Bringen auf gemeinschaft- 
lichen Nenner im Zahler n° herausfallt und alle andern Glieder den Faktor co 
enthalten. 
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Setzt man beliebige Beobachtungsdaten in die Gleichungen 
5), 6) und 8) ein, so kann man die Koeffizienten a, d, ¢,... (eventuell 
nach der Methode der kleinsten Quadrate) berechnen. Die 
Formel 8) liefert (entsprechend dem friiher Gesagten) keinen 
Wert von a. a bedeutet, wie aus Gleichung 5) hervorgeht, die 
Lésungswarme in einer unendlichen Menge des Lésungs- 
mittels. 

Die vorstehenden Formeln sind der Natur der Sache nach 
Interpolationsformeln und sind daher mit jener Vorsicht zu 
gebrauchen, die in solchen Fallen immer nd6tig ist. Das gilt ins- 
besondere fiir die Berechnung von Leo,, und Voo,n, da dies 
immer eine Extrapolation bildet, ferner bei der Berechnung 
von Warmeténungen, bei denen konzentriertere L6sungen ins 
Spiel kommen als die zur Ermittlung von F(”) verwendeten. 

Insbesondere wird die Genauigkeit nicht dadurch erhdht, 
da8 man F(m) durch mehr Glieder ausdriickt, als zur Dar- 
stellung der Versuche unbedingt erforderlich ist. Die Kon- 
Sstanten jener Glieder, die zur Darstellung der Versuche nicht 
notwendig sind, weil die betreffenden Glieder ftir die vor- 
liegenden Versuche nur einen kleinen, die Versuchsfehler nicht 
iiberschreitenden Wert haben, kénnen naturgem4a®B betrachtlich 
gedindert werden, ohne daB® die Ubereinstimmung zwischen 
Beobachtung und Rechnung wesentlich darunter leidet. Ver- 
wendet man dann eine derartige Formel zur Berechnung einer 
andern Lésungs- oder Verdiinnungswarme, die wegen Klein- 
heit des betreffenden  u.s. w. von der fraglichen Konstante 
stark beeinfluBt wird, so sind die errechneten Werte reine 
Zufallswerte. Das gilt natiirlich auch fiir die Formel mit még- 
lichst wenig Konstanten; denn in diesem Falle hat man die 
Konstanten der héheren Glieder willktirlich gleich Null gesetzt. 
Mit Zuverlassigkeit wird man solche Formeln nur zur Berech- 
nung von Warmeténungen verwenden kénnen, welche durch 
die hdéheren Glieder in ebenso geringem Mafe beeinflu®t 
werden wie die der Formel zu Grunde liegenden Beobach- 


tungen. 

Aus dem Bau der Formeln ergibt sich, da8 fiir die Ermitt- 
lung der Werte der Koeffizienten b,c,...%,... und daher auch 
fiir die Berechnung nicht experimentell bestimmter Warme- 
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ténungen bei gleichem # und gleicher Genauigkeit der Ver- 
suche die Lésungswarmen in Lésung am geeignetsten sind; 
dementsprechend hat bereits v. Stackelberg* hervorgehoben, 
da®8 man aus ihnen die infinitesimalen Lésungswarmen am 
genauesten erhalten kénne. Weniger geeignet sind (bei glei- 
cher Genauigkeit der Versuche) Lésungswarmen im 
Lésungsmittel, noch weniger Verdiinnungswarmen. Man hat 











namlich 
n? a ~ 
sk = —— Bie ed. 82 n6Ly; 
3(¢-+1) 
[+o — + 

2m 

ok a a ; > oe 

cokes 


(+7) 
\ u / 
Man sieht wohl, da8 die Koeffizienten, mit denen die Ver- 
suchsfehler multipliziert sind, fiir gleiche m in der angegebenen 
Reihenfolge zunehmen, und zwar um so mehr, je grOfer s ist. 
Diese Formeln lassen zugleich erkennen, da k am ge- 
nauesten berechnet werden kann aus Versuchen mit kleinem 
und m und grofem o, also aus Beobachtungen tber die Bildung 
konzentrierter Lésungen und tber die Verditinnung konzen- 
trierter L6sungen mit viel Lésungsmittel (immer gleiche abso- 
lute Genauigkeit der Versuche vorausgesetzt, was gerade in 
den theoretisch giinstigsten Fallen schwer erreichbar ist). 
Umgekehrt haben die Fehler der in F vorkommenden 
Konstanten b, c,... den geringsten Einflu8 auf den absoluten 
Wert bei der Berechnung von Lésungswarmen, die bei der 
Herstellung verdiinnter Lésungen auftreten, ferner bei der 
Berechnung der Verdiinnungswarme verdiinnter Lésungen mit 
wenig Lésungsmittel. Fiir den prozentischen Fehler braucht 
das allerdings nicht zu gelten. 
Es mag noch erwahnt werden, da8 mit Hilfe der Formeln 
auch die Maxima und Minima der Warmeténungen berechnet 


1 A. a.O., p. 535. 
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werden kénnen. Die u-Werte, bei denen sie eintreten, sind 
durch folgende Gleichungen bestimmt: 
Fir L,, durch 





2 k 
Ble he one che rere he nn BO 10) 
1 n 


Fiir Leo, n und Voo,, durch 


6c a(o+1)k 
a( ) i 


2b+ —— +... + = 0. 11) 


n°} 


Ob die so errechneten Maxima und Minima eine reelle 
Bedeutung haben, bleibt allerdings zweifelhaft, besonders wenn 
sie in das Gebiet der konzentrierten Lésungen fallen. Es wird 
im nachfolgenden noch darauf hinzuweisen sein, da die hier 
besprochene Form von F(m) fiir konzentrierte L6sungen wenig 
geeignet ist. 


2. Form von F(w) nach Thomsen und Pfaundler. 











Setzt man 
nN 
—— — ee 12 
F(n) = Ly ree b, ) 
so erhalt man 
2 
rae mn*b 13) 
(mu+ma+a)(u+a) 
n*b 
4— 14 
Leo, n (4+a)* 
V»o= - 15) 
' (u+-a-+-o)(u+a) 
ab 
Veo,» os (n+a)? 16) 


In Formel 12) bedeutet b die Lésungswarme in einer 
unendlichen Menge des Lésungsmittels. 

Fir konzentrierte Lésungen ist die Form 12) offenbar 
geeigneter als 5); das geht aus der Betrachtung des Grenz- 
falles # =O hervor. Ist der geléste Korper fliissig, so mu8 L,, 
fiir # =O offenbar Null werden. Ist er dagegen fest, so wird 
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man erwarten diirfen, daf fir ~—0O L, in die negativ ge- 
nommene Schmelzwadrme tibergeht. Nun gibt 5) fir »=0O 
L, = 0 und kann daher die Erscheinungen in ganz kon- 
zentrierten L6sungen unmdglich richtig wiedergeben. Dagegen 
gibt 12) fir » =O L,—0. Die Anwendung dieser Form auf 
Lésungen von Flissigkeiten in Fllssigkeiten unterliegt daher 
keinen Bedenken. Fiir Lésungen von festen K6rpern in Flissig- 
keiten kann sie unschwer geeignet gemacht werden, indem 


man setzt 
a 


n+a 





F(n) = A+ b. 17) 

Leider ist aber die Form 12) oft nicht ausreichend, um 
die Versuche darzustellen. Auch durch die Erweiterung zur 
Form 17) wird die Anpassungsfahigkeit der Formel an die 
Beobachtungen nicht erheblich gesteigert; das geht schon 
daraus hervor, da®S die Konstante A aus den Formeln fiir die 
Verdiinnungswarmen herausfallt. 

Eine Erhéhung der Anpassungsfahigkeit unter Bewahrung 
der Vorziige der Formel 17) wiirde erreicht werden, wenn 
man setzt 





F(n) = a+ : 18) 


Allein eine derartige Formel ist, selbst wenn man die 
, ase : , 
Reihe mit rj abbricht, fiir das Zahlenrechnen so unbequem, 


dafi sie praktisch kaum in Betracht kommt. 


IV. Beispiele. 
1. Na,CQ,. 


Thomsen? gibt folgende (auf wasserfreies Salz bezogene) 
Warmeténungen: Lg = +5636, V30,20 = —556, V0, 50 = 
= — 634, Vioo, 100 = —411°5 cal. Die Form 12) ist zur Dar- 
stellung der Versuche unbrauchbar. Die Methode der kleinsten 
Quadrate gibt 


hal 


1 Thermochemische Untersuchungen, III, 106, 125 (Leipzig, Barth, 1883). 




















































R. Wegscheider, 





n 
F(s) = —— 
”) n—6*498 





- 5048. a) 







Die Ergebnisse der Riickrechnung mit dieser Formel sind 
in der nachfolgenden Zusammenstellung enthalten. 

) Nach Form 5) habe ich eine drei- und eine vierkonstantige 
Formel berechnet; sie lauten 


94308 —991273°5 




























| F(n) = 5406 + = 3 3) 
7 1372 334884 
Fwy = 50004: DEPT, BI) 1g Oy 
il n n 
















Formel 7) gibt die Beobachtungen naturgemaé8 genau 
wieder. Das Verhalten der beiden andern Formeln ergibt sich 
aus folgender Rtickrechnung: 


















p L 409 V30, 20 V50, 50 V100, 100 
Gefunden ......+-4> 5636 — 556 — 634 —411°5 
: Berechnet nach a)... 5640 — 705 — 443 — 199-2 
| > > 8)... 5636 — 568 — 646 — 397°3 
Differenz nach a).... —4 + 149 — 191 — 212 
> > Mens 0 — 3 + 12 — 14 






Nachdem somit nicht nur die Formel y), sondern auch §) 
| brauchbar ist, habe ich nach beiden einige infinitesimale 
! Lésungs- und Verditinnungswarmen ausgerechnet, deren Kennt- 
) nis mir zum Teil aus Anla8 einer andern Arbeit wiinschenswert 

war. Die Formel 8) gibt ein Maximum (beziehungsweise Mini- 




















mum) fiir # = 31°5, die Formel +) fiir 2 = 36°24. 
nt 23°85 28°34 31°5 36°24 51°28 400 co 
Leoo,n 
nach 8) +8090 +8360 +8460 +8350 +7950 +5860 +5406 
Loo,n j 
nach y) +7440 +7930 -~ +8130 +7900 +5870 +5390 
Voo, 
nach) —20 —30 ~— 89 —30 =—21 «alg 0 
Vo, # 
nach 7) + 0°6 —18 —23 —25 —20 —0°'6 0 


; 


Das vierte Glied der Formel 7) ist ziemlich unzuverlassig. 
Den gréSten Einflu8 hat darauf Vso, 0. Fiir diese Gréfe macht 
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das vierte Glied der Formel 7) etwa 44 cal. aus. Ist diese Ver- 
diinnungswaérme um 10 cal. falsch,! so ist auch der vierte 
Koeffizient um etwa ein Viertel seines Wertes falsch. Da nun 
der Einflu8 des vierten Gliedes auf Lgo,2 nahezu 800 cal. 
betragt, ergibt sich hieraus eine Unsicherheit von nahezu 
200 cal. Die Abweichungen zwischen den nach 8) und 4) 
berechneten infinitesimalen Lésungswarmen fiir konzentrierte 
Lésungen sind allerdings erheblich gré8er. 

Immerhin stimmen die nach 8) und 7) berechneten infini- 
tesimalen Lésungswarmen in roher Annaéherung tberein und 
zeigen einen ahnlichen Gang. In Ermangelung von etwas 
Besserem wird man sie daher immerhin beniitzen und daher 
die nach ¥) erhaltenen Werte bevorzugen diirfen. Aber die 
Moéglichkeit kann nicht ausgeschlossen werden, daf Beob- 
achtungen an konzentrierten Lésungen erheblich andere For- 
meln und daher auch andere Werte der infinitesimalen Losungs- 
warmen geben wiirden. 


2. KCIO,. 


Aus den Messungen von v. Stackelberg? folgt 


76440 | 198000 


F(n) = —10502°5-- ——=' 4 ——— 6) 
uN nu” 





oder 
F(n) = —10524+ —. ¢) 


Beide Formeln stellen die Beobachtungen gut dar: 


Losungswarmen von | Mol KCIO, in (¥ KC1O,+500 H,0). 


Fir 7=— 0 l 2 3 
NS ok css eo e's — 10335 — 10025 —9695 — 9305 
Berechnet nach 4).... —10346 — 10022 —9678 —9314 
SE oc 5 oud conc +11 —3 —17 +9 
Berechnet nach «).... —10353 —10011 —9669 —9327 
Differeng, o.oo. ss ok +18 —i4 —26 +22 


1 Thomsen gibt fiir diese GréSe keine Doppelbestimmung. Bei den 
beiden andern Verdiinnungswirmen betragen die Unterschiede der Doppel- 
bestimmungen 12 und 1 cal. 

2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 26, 541 (1898). 
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Fiir die infinitesimalen Lésungswarmen L,.., ergibt sich 


n= 100 109°9 200 500 1000 oo 
nach 8) .... —8730 —8914 —9680  —10190 -—10350 #—10500 
nache) .... —8810 —8970 —9670 —10180  —10350  —10520 


Die Ubereinstimmung der nach beiden Formeln gerech- 
neten Werte ist ziemlich befriedigend (auch fiir die konzen- 
triertesten in Betracht kommenden Lésungen) und ist geeignet, 
Zutrauen zu den Ergebnissen zu erwecken. v. Stackelberg 
gibt als infinitesimale Losungswarme fiir m = 109°9 (Stackel- 
berg’s 6 = 0°91) —9170 cal; die Abweichung von den hier 
berechneten Zahlen beruht wohl darauf, dai auch das von 
ihm eingeschlagene Extrapolationsverfahren naturgem48 nicht 
frei von Willkiir ist. 


3. NaNO,. 


Hier liegen sowohl Beobachtungen von Thomsen! als 
von v. Stackelberg? vor. Ich habe sowohl beide Beobach- 
tungsreihen gesondert als auch zusammen berechnet. 

Aus den Beobachtungen von Thomsen (Lao = —5030, 
Vo. 19 — —] 131, V5, 25 — — 513, V0, 50 — — 286, Vi00, 100 — 
— —166) berechnet sich 


32528 114210 


























F(n) = —5190+ 72 >) 
oder 
F(x) = 215 198-6 yp tated. SEE gi Me: » 
n n 
Die Beobachtungen von v. Stackelberg ergeben 
F(n) = —5118+ 22740 sae 9) 
n n 
oder 
F(n) = 5193-4 4. 20278 = ee. :) 3 





1 Thermochemische Untersuchungen, III, 97. 
2 Zeitschr. fir physik. Chemie, 26, 545 (1898). 


3 Bei dieser Formel ware noch eine merklich bessere Annaéherung médglich. 
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Inwieweit diese Formeln die Beobachtungen darstellen, 


zeigt folgende Zusammenstellung: 


Gefunden von Thomsen... 


Berechnet nach ¢ 


OE. ot 6s en 08 


Berechnet nach *» 


PE Cocos ee 0 


Berechnet nach @ 


Differeng .......%:% 
Berechnet nach ¢.. 
DiTSOTODS. 2.400 open 
Berechnet nach x1 
Differenz ......... 


Lésungswarmen von 1 Mol NaNO, in den angegebenen 


e¢0886069086°6 


“eve eeee 


Log 
—5030 
—5030 


Ve, 19 
—1131 
—1132 
<3 
—1131 

0 
—1288 
+ 157 
—1185 
+ 54 
—1162 
+ 31 
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V5, 25 
—513 
—513 

0 
—509 
“ae 
382 
—131 
—559 
+ 46 
—458 
— 55 


V50, 50 
—286 
—291 
in 
—296 


+ 10 


Lésungsmengen nach v. Stackelberg. 


Lisung 400H,O 
Gefunden —5164 


Berecinet 
nach § —5109 


Differenz — 55 
Berechnet 

nach 7, —5112 
Differenz — 52 


Berechnet 
nach ® —5062 


Differenz — 102 
Berechnet 

nache —5119 
Differenz — 45 
Berechnet 

nach x1 —5146 
Differenz — 18 


Die Beobachtungen von Thomsen lassen sich schon 
durch eine dreikonstantige Formel gut wiedergeben, die zahl- 
reicheren Beobachtungen von v. Stackelberg nur durch eine 
vierkonstantige. Die aus den Beobachtungen von Thomsen 


Na NO, . 
.400 H,O 


—4958 


— 4951 


° 


an ‘ 


—4948 
— 10 


— 4950 
— 8 


— 4975 
+ 17 


—4975 
+ 17 


7Na NO, ° 
.200H,0 


—3466 


—3233 
— 233 


—3244 


— 222 


—3670 
+ 204 


—3507 
+ 41 


—3443 


6NaNO,. 7NaNO,. 16NaNOsz. 
.50H,O .50H,O .100H,O 
—2515 — 2430 —2435 
—2535 —3152 — 3786 
> + 722 +1351 
— 2526 —2905 —3269 
+ + 475 + 834 
—2295 —2407 —2582 
— 220 — 23 +- 147 
—2475 — 2464 —2435 
— 40 + 34 0 
— 2504 —2477 —2410 
or + 47 — 25 


1 Beziiglich der Formel x siehe das Folgende. 


Chemie-Heft Nr. 6. 
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V'100, 100 


— 166 
—154 
— 12 
—159 
— 7 
—109 
— 57 
—147 
— 19 
—149 


— 17 













































Se SN eee eet 








660 R. Wegscheider, 


abgeleiteten Formeln stehen aber mit einem Teile der Beob- 
achtungen v.Stackelberg’s in grellem Widerspruche, wahrend 
die vierkonstantige, aus den Beobachtungen v. Stackelberg’s 
abgeleitete Formel auch die Zahlen Thomsen’s ziemlich gut 
darstellt. 

Leitet man aus sémtlichen erwahnten Beobachtungen eine 
vierkonstantige Formel nach der Methode der kleinsten Quadrate 


ab, so erhalt man 


32233°8 — 171282°4 


F(n) = —5209-05 + de le 
u nu 


342258 


x) 
n3 





Diese Formel bedeutet Ubrigens gegeniiber der Forme! :) 
nur eine geringe Verbesserung, wie aus den mit ihr gerechneten, 
ebenfalls in die vorige Tabelle eingesetzten Werten hervor- 
geht, und gibt bei den Thomsen’schen Verdiinnungswarmen 
Abweichungen, die vielleicht die Versuchsfehler tibersteigen. 

Fir die infinitesimalen Lésungswarmen geben die fiinf 


Formeln folgende Werte: 


% = 5°537 10 100 1000 co 
Ber. nach ¢ —2Z111 —4974 —35125 —5190 
—2241 —4560 —d129 —5197 
—2394 —4681 —5073 —5118 
—2527 —4636 —5134 —5193 
— 2532 —4614 —5145 —5209 


Die nach ¢), 4) und #) berechneten Werte kommen nicht 
in Betracht, da diese Formeln ja die Beobachtungen von 
v. Stackelberg nicht geniigend darstellen; ich habe sie nur 
hergesetzt, weil die nach €) und 7) erhaltenen Zahlen zeigen, 
wie betrachtliche Fehler entstehen k6énnen, wenn man aus 
Beobachtungen, die sich iberwiegend auf verdiinnte L6sungen 
beziehen, auf konzentrierte L6sungen Schliisse zieht. Es sei 
noch bemerkt, daS nur die Formeln ¢), y) und ®), aber nicht :) 
und x) Minima der infinitesimalen Lésungswarme (fiir w = 8-0 
bis 10°5) geben. 

Als der beste Ausdruck der Versuche ist (wenn man nicht 
eine fiinfkonstantige Formel rechnen will) die Formel %) zu 
betrachten. Da8 zur genauen Ermittlung der infinitesimalen 
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Lésungswarme konzentrierter Lésungen zahlreiche Versuche 
und eine genaue Berechnung ndtig sind, geht daraus hervor, 
da8 die aus t) berechnete infinitesimale Lésungswarme fiir 
n — 5°537 bereits um 41/,°/, von der aus x) berechneten 
abweicht, obwohl +) die Versuche nicht viel schlechter dar- 
stellt als x). v. Stackelberg gibt fiir u = 5°537 (6 = 18:06) 
die infinitesimale L6sungswarme 2400 cal, was zwar mit der 
aus t), aber nicht mit der aus x) berechneten gentigend stimmt. 

Fiir die infinitesimalen Verdiinnungswarmen gibt die 
Formel x) folgende Werte: 


% = 2°537 10 100 1000 
V ..+e 126 — 82 —3 0 


4. SchluBbemerkung zu den Zahlenbeispielen. 


Im ganzen machen es die hier gegebenen Beispiele wahr- 
scheinlich, da8 die Ermittlung der infinitesimalen Lésungs- 
warme gesattigter Lésungen aus Beobachtungen an ver- 
diinnteren Lésungen immer mit einer nicht ganz unerheb- 
lichen Unsicherheit behaftet sein wird. Gré®ere Genauigkeit 
ist vielleicht zu erzielen, wenn man die Potenzreihe 5) durch 
eine geeignetere Form der Interpolationsformel ersetzt. Eine 
wesentlich gréere Sicherheit kénnte aber erreicht werden, 
wenn es gelange, auch Beobachtungen tiber die Warmeténung 
der Kristallisation aus Uubersattigten Lésungen zu machen. 
Hiedurch wiirde das Gebiet der untersuchten konzentrierten 
Lésungen tiber die gesattigte Lo6sung hinaus erweitert werden; 
es wurden also die letzten Glieder der Interpolationsformeln 
zuverlassiger berechnet werden kénnen und die Berechnung 
der infinitesimalen L6sungswarmen gesattigter L6sungen nicht 
mehr mit einer Extrapolation tiber die konzentrierteste der 
untersuchten Lésungen hinaus behaftet sein. 
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662 R. Wegscheider, Uber Lésungs- und Verdiinnungswarmen. 


Zusammenfassung. 


Es werden Formeln fiir die Beziehungen zwischen den 
verschiedenen Lésungs- und Verdiinnungswadrmen gegeben, 
welche gestatten, sie aus den als Funktion der Wassermenge 
dargestellten totalen Lésungswarmen zu berechnen. Diese 
Funktionen kénnen auch aus Lésungswadrmen in Lésung 
und unter Mitbeniitzung von Verdiinnungswarmen abgeleitet 
werden. 

Die Art der Berechnung und die erzielbare Genauigkeit 
(insbesondere fiir die infinitesimalen L6sungswarmen) werden 
an der Hand spezieller Interpolationsformeln und an einigen 
Zahlenbeispielen (Na,CO,, KC1O,, NaNO,) erlautert. 
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Uber die 

Einwirkung von verdtinnter Schwefelsaure 

auf das aus Propionaldol durch Reduktion 
entstehende Glykol 


von 


Julius Munk. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Marz 1905.) 


Thalberg!? hat gezeigt, da8 durch Reduktion von Propion- 
aldol mit Aluminiumamalgam das Glykol von der Formel 
C,H,,0, entsteht. Auf Veranlassung des Herrn Hofrates Lieben 
unternahm ich die Untersuchung des Reaktionsverlaufes bei 
der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsadure auf diesen 
KOrper. 

Fiir die Darstellung des Propionaldehyds, das ich in 
ziemlich groBen Mengen bendtigte, wahlite ich das von Lieben 
und Zeisl? angegebene Verfahren, die Oxydation des Propyl- 
alkohols mit Chromséuremischung, wobei ich sehr gute Aus- 
beuten erzielte. 

Um zum Aldol zu gelangen, brachte ich nach der Vor- 
schrift von Thalberg gleiche Volumina Aldehyd und kon- 
zentrierte Pottaschel6sung in ein gut verschlieSibares Pulver- 
glas und lieB bei Zimmertemperatur stehen. Dabei blieb jedoch 
das Aldehyd auch nach langerem Stehen unverandert. Erst als 


1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, p. 154. 
* Ebenda, IV, p. 14. 
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ich gesattigte Pottascheldsung anwandte, erfolgte die Konden- 
sation, und zwar am besten bei 6 bis 8°. Stieg aber die 
Temperatur héher, so ging die Reaktion weiter unter Bildung 
von Methylathylakrolein, dessen Anwesenheit schon durch den 
charakteristischen Geruch konstatiert werden konnte. 

Nach ungefahr zweitégigem Schiitteln wurde die obere 
Schicht dick und der Aldehydgeruch war nahezu verschwunden. 
Nun wurde ausgeathert, der atherische Auszug zur Entfernung 
der Pottasche mit Wasser gewaschen und sodann iiber ent- 
wassertem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des 
Athers destillierte das Aldol im Vakuum unter einem Drucke 
von 14 mm bei 84° bei geringer Zersetzung als dicke farblose 
Flissigkeit. 

Bei der Kondensation erwies es sich als vorteilhaft, die- 
selbe Pottascheldsung mehrmals zu verwenden, weil dadurch 
einerseits Verluste vermieden werden, andrerseits die Aldol- 
bildung rascher vor sich geht. Auf diese Weise erlangte ich 
Ausbeuten von zirka 60°/). | 

Meine Bemiihungen, das Aldol als festen K6érper zu 
erhalten, waren trotz Anwendung der verschiedensten Mittel 
erfolglos. 

Die weitaus gréfte Schwierigkeit bei der Darstellung des 
Ausgangsmaterials verursachte mir die Reduktion des Aldols 
zum Glykol. 

In die wiasserig alkoholische Lésung des Aldols wurde 
ungefahr das Vierfache der berechneten Menge Aluminium- 
amalgam eingetragen und so lange stehen gelassen, bis die 
Wasserstoffentwicklung aufgehért hatte und das Aluminium- 
blech zerfressen war, wozu mindestens acht Tage erforderlich 
waren. Hierauf wurde koliert, das Aluminiumhydroxyd ab- 
gepreBt und wiederholt mit hei®em Alkohol gewaschen. Die 
erhaltene Fliissigkeit, in der das Aluminiumhydroxyd sehr fein 
verteilt war, konnte ich auch nach wochenlangem Filtrieren 
nicht klar erhalten, bis es mir endlich mit Hilfe von Tierkohle 
gelang, die Tonerde aus der Fltissigkeit zu entfernen. Bei der 
Destillation im Vakuum ging zuerst Alkohol und Wasser Uber, 
sodann das Glykol als dicke farblose Fliissigkeit unter einem 
Drucke von 14mm bei 100 bis 102°. Unter gewdhnlichem 
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Druck destilliert es in reinem Zustand ohne Zersetzung 
bei 214°. 

Bevor ich die Einwirkung der Schwefelsdéure vornahm, 
iiberzeugte ich mich durch eine Verbrennung, da ich tatsach- 
lich das Glykol C,H,,O, in Handen hatte. 


Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure auf das Glykol. 


Die Versuche der Behandlung des Glykols mit Schwefel- 
sdure fiihrte ich folgendermafen aus: 3g des Glykols wurden in 
einer Proberdhre mit derselben Menge SOprozentiger Schwefel- 
sdure zusammengebracht und in der K@alte stehen gelassen. 
Nach einigen Stunden hatte sich ein schwarzbraunes Ol ab- 
geschieden, das nach sorgfaltigem Waschen und Trocknen bei 
der Destillation wenige Tropfen einer terpentinartig riechenden 
Flissigkeit gab, auf deren Untersuchung ich wegen der geringen 
Ausbeute verzichten muBte. Der gréBere Teil des Glyools war 
verkohlt. Ich unternahm daher einen weiteren Versuch mit 
einer verdiinnteren Saure. 

10 g des Glykols wurden mit 20 g 20 prozentiger Schwefel- 
saure in ein schwer schmelzbares Glasrohr eingeschlossen 
und durch 10 Stunden einer Temperatur von 100° ausgesetzt. 
Nach dem Erkalten zeigte die Reaktionsfliissigkeit zwei 
Schichten, von denen die untere, gréRere, schwach gelblich, 
die obere ein klares, braunes Ol war. Die Rdhre zeigte beim 
Offnen keinen Druck. Im Scheidetrichter wurden die beiden 
Schichten getrennt, das O] mit Wasser gewaschen und sodann 
uber entwéssertem Natriumsulfat getrocknet. Das trockene 
Produkt unterwarf ich einer fraktionierten Destillation unter 
gewohnlichem Drucke. 

- Von 60 bis 150° ging kontinuierlich eine farblose Flissig- 
keit, ungefahr ein Viertel des gesamten Ols, von scharfem, 
terpentinartigem Geruch tiber. Nach 150° sank die Temperatur 
trotz weiteren Erhitzens. Die Destillation wurde daher im 
Vakuum fortgesetzt und ich erhielt unter einem Drucke von 
13 mm eine Fraktion, die bei 102° konstant tiberging, schwach 
gelb gefarbt war und oxydartigen Geruch hatte. 

Da die von 60 bis 150° tibergegangene Fliissigkeit aus 
mehreren Kérpern zu bestehen schien und ich davon nur 2 g 
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J. Munk, 


erhalten hatte, sah ich mich gendtigt, noch weitere Mengen 
Glykol verarbeiten zu miissen. Es wurden im ganzen 70g : 
Glykol mit Schwefelsaure behandelt. , 


Unter Anwendung eines Dephlegmators wurde die von 


60 bis 150° iiberdestillierte Fliissigkeit in viele kleinere Frak- 
tionen geteilt. Nach oftmaligem, sorgfaltigem Fraktionieren 
gelangte ich schlieBlich zu zwei Fraktionen, welche die Siede- 
punkte 69° und 114° zeigten. Wahrend diese beiden Fraktionen 
nur in relativ geringer Menge erhalten wurden, war die unter 


13 mm 


Druck und bei 102° siedende Substanz in weitaus 


groBerer Menge entstanden. 


[Im folgenden nahm ich die Untersuchung der Reaktions- 


produkte in Angriff und bemiihte mich, ihre Konstitution zu 
ermitteln. 


iI. 


Untersuchung der Substanz vom Siedepunkt 69°. 


Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


0°1437 g Substanz gaben 0°4614g Kohlensdéure und 
0:1576 g Wasser. 
0°'1328g¢g Substanz gaben 0°4264g Kohlensdéure und 
O-1461 g Wasser. 


In 100 Teilen: Berechnet fir 
Gefunden CoH 
Pry vex 87°57 87°58 87°69 
iicceen 12°19 12°23 12°31 


Das Molekulargewicht wurde nach V. Meyer bestimmt 


und lieferte folgende Zahlen: 


SubstanZMenge. 2 eee 0:0623 g 
Volum der verdrangten Luft ....... 20°1 cm’ 
ERNOUNOUNUGUEEEE ccs ctcs ss eteess on 741 mm 
TONES cCebett. crecweetrren 19° 


Heizfliissigkeit: Toluol. 


Aus diesen Daten wird das Molekulargewicht =77 gefunden, 
das mit dem fiir C,H,, berechneten von 82 annaéhernd Uberein- 
stimmt. 
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Dieser K6rper, offenbar ein ungesattigter Kohlenwasser- i 
stoff, ist aus einem Molekul Glykol durch Austritt zweier 
Molekeln Wasser entstanden. | 

Um den Grad der Sattigung zu bestimmen, fiihrte ich eine aa 
quantitative Bromaddition mit einer Lésung des KO6rpers in 
Schwefelkohlenstoff aus. 0°6983 g Substanz wurden zu diesem 
Zwecke in 20cm’ gut getrockneten und frisch destillierten 
Schwefelkohlenstoffes gelést und unter Eiskihlung aus einer 
Brompipette so viel Brom tropfenweise zugesetzt, bis die ent- 
standene Braunfarbung nicht mehr verschwand. Dabei wurden ) 
1:378 g Brom anstatt 1°357 verbraucht, die fiir zwei Brom- 
atome auf eine Molekel der Substanz sich berechnen, woraus | 
hervorgeht, da’ der Kérper bloB eine doppelte Bindung besitzt. . | 

Eine Oxydation hatte naiheren Aufschlu8 tiber die Kon- ae 
stitution geben kénnen; doch hatte sich der KoOrper stets nur 4 
in so geringer Menge gebildet, daB ich nicht in der Lage war, ‘i | 
diesen Versuch auszufihren. 

Der Kohlenwasserstoff war farblos, sehr leicht beweglich 
und auferst fliichtig, der Geruch scharf, terpentinartig. In 
\Wasser ist er fast unldslich, leicht lést er sich dagegen in 
Alkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff. 





Untersuchung der bei 114° siedenden Substanz. 


Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 
I. 0°13856 g Substanz gaben 0°3572 g Kohlenséure und 
: O°1461 g Wasser. 
3 Il. 0°1453g Substanz gaben 0°3828 g Kohlensaure und 
O° 1564 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


ee ee 
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hier das V. Meyer’sche Dampfdichte-Bestimmungsverfahren 
angewendet, wobei folgende Daten erhalten wurden: 


Gefunden Berechnet fiir 

nh nis | Ng fi 
a re PN 71°88 71°86 71°92 fh 
ME Sem ads 11°97 11°96 12+10 Pon 
Zur Bestimmung des Molekulargewichtes wurde auch | i! 
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Substanzmenge 2.0. 6. ere. 0°0725 g 
VORRNON UIUS . OSPR LO Oe TR 18°6 cm’ 
Barometerstand......... aeewem 750 mm 
TeIwperateariee reo. 95 SURE AA 22° 


Hieraus berechnet sich das Molekulargewicht der Substanz 
mit 97, ein Wert, der mit dem fiir C,H,,O = 100 berechneten 
recht gut Ubereinstimmt. 

Als Heizfliissigkeit kam Xylol in Anwendung. 

Die Substanz war eine farblose, leicht bewegliche Flissig- 
keit von ahnlichem, jedoch nicht so starkem Geruch wie der 
Kohlenwasserstoff. Sie ist offenbar aus dem Glykol durch 
* Austritt eines Molekiils Wasser entstanden. 

Vergegenwartigt man sich die Konstitutionsformel des 
Glykols und zieht sodann in Erwagung, in welcher Weise die 
Abspaltung des Wassers erfolgen kénnte, so findet man leicht, 
da8 die Entstehung dreier isomerer K6rper, namlich eines 
Oxyds, Aldehyds und Ketons, denkbar ware, denen insgesamt 
die empirische Formel C,H,,O zuzusprechen ware. 

Auf Grund der im hiesigen Laboratorium angestellten 
Untersuchungen tiber das Verhalten von verdiinnter Schwefel- 
siure gegen 1,3-Glykole hat Lieben?! gefunden, daB solche 
1.3-Diole, bei denen das zwischen den beiden an Hydroxyle 
gebundenen C liegende C an Wasserstoff gebunden ist, indem 
sie wahrscheinlich voribergehend in 1,2-Diole tbergehen, 
Aldehyd oder Keton liefern, solche aber, bei denen dieses C 
nur an Kohlenstoff gebunden ist, ein ringformiges Oxyd geben. 
Da letzteres bei vorliegendem Glykol 


CH,—CH, —CH (OH) —CH (CH,)—CH,OH 


jedoch nicht der Fall ist, so scheint es, da8S man die Bildung 
eines Oxyds schon von vornherein als ausgeschlossen be- 
trachten kann, ein Umstand, der im folgenden seine Bestatigung 


finden soll. 
EKinige Tropfen der Substanz gaben mit ammoniakalischer 


Silberl6sung nach laéngerer Zeit einen Silberspiegel, woraus ich 
auf die Anwesenheit von Aldehyd schlof. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXIII, p. 60. 
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Da ein entstandenes Aldehyd nur ein Methylpropylacet- 
aldehyd, ein etwa vorhandenes Keton nur ein Athylisopropyl- 
keton hatte sein kénnen und ich in der Literatur fand, dafB 
sowohl ein derartiges Aldehyd als auch ein solches Keton, 
ersteres mit dem Siedepunkt 116°, letzteres mit dem von 114° 
bekannt war, vermutete ich, da8 ich es in der vorliegenden 
Substanz mit dem Gemenge beider K6rper zu tun hatte. 

Da eine Trennung dieser Kérper wegen der geringen 
Differenz ihrer Siedepunkte durch fraktionierte Destillation 
unmdglich ist, so sah ich mich gendtigt, einen anderen Weg 
einzuschlagen. 


Darstellung des Oxims. 


5g der Substanz wurden mit der 11/,fachen der berech- 
neten Menge alkoholisch-wasseriger Hydroxylaminlésung ver- 
setzt und liber Nacht stehen gelassen. Die L6sung wurde so 
bereitet, daB8 das Chlorhydrat zunachst in wenig Wasser 
gelést wurde; hierauf wurde behufs Neutralisation die berech- 
nete Menge wasserfreier Soda in kleinen Partien hinzugefiigt, 
Alkohol zugesetzt, vom ausgeschiedenen Chlornatrium abfiltriert 
und das Filtrat mit der zu oximierenden Substanz vereinigt. 
Da nach dem Stehenlassen sich der Geruch nicht verandert 
hatte, erhitzte ich im Wasserbade durch 12 Stunden unter 
RickfluBkihlung. Nach dem Erkalten zeigte das Gemisch den 
charakteristischen Oximgeruch. Die Hauptmenge des Alkohols 
wurde nun abdestilliert und hierauf etwas Wasser zugesetzt. 
Es schied sich ein gelbliches Ol ab, das in Ather aufgenommen 
und uber entwassertem Natriumsulfat getrocknet wurde. Nach 
dem Verjagen des Athers blieb eine gelbliche Fliissigkeit 
zuruck, die ich der Destillation unter vermindertem Drucke 
unterwarf. Bei einem Drucke von 11 mm ging ohne nennens- 
werten Vorlauf bei 74° eine farblose, leicht bewegliche Fliussig- 
keit tiber, die sich nach der Elementaranalyse als das erwartete 
Oxim erwies. 


I. 0: 1577 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 3609 g 
Kohlensaure und 0°1601 g Wasser. 
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II. 0°1623 g Substanz gaben, nach Dumas verbrannt, 17-4cm* 
feuchten Stickstoff bei 746 mm und 17° C. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Pt! aa col cea 

. . —— 
Oey as 62°42 — 62°52 
Piet» 29a" 11°28 — 11°40 
NM . obwider — 12°21 12°19 


Die Oximbildung ist somit nach folgenden Gleichungen 
verlaufen. 


C 
I. 's  CHCHO+H,NOH = CMsS CH.CH = NOH 
C,H, ; C,H, 
Methylpropylacetaldehyd 
IL. “Ms CO+H,NOH = _ “@!85C = NOH 
(CH,),CH (CH,),CH 


Athylisopropylketon. 


Einwirkung von Essigséureanhydrid auf das Oxim. 


Das erhaltene Oxim, ungefahr 3 g, wurde in ein K6lbchen 
mit dem vierfachen Volumen Essigséureanhydrid zusammen- 
gebracht und eine halbe Stunde unter RiickfluBkitihler gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde das Produkt in das mehrfache 
Volumen Wasser gegossen, worauf sich ein gelbbraunes Ol 
abschied. Nun wurde die Essigsaure mit Soda neutralisiert, 
mit Ather ausgeschiittelt und der atherische Auszug getrocknet. 
Nach dem Verjagen des Athers wurde der Riickstand im 
Vakuum destilliert. Bei einem Drucke von 14mm ging nach 
einem geringen Vorlauf die Hauptmenge bei 94 bis 96° tber. 
Sie war eine wasserhelle, leicht bewegliche Fluissigkeit von 
angenehm esterartigem Geruch. Die Elementaranalyse lehrte, 
da®8 dieser Kérper das Acetylderivat des Oxims war. 


I. 0°1471g¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°3292 g 
CO, und 0°1252 g H,O. 
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II. 0°13864 g Substanz gaben, nach Dumas verbrannt, 11 cm’ 
feuchten Stickstoff bei 743 mm und 19° C. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
a  — C,. Hyg NO (CHgCO) 
Carnie sient 61°03 — 61°14 
BS Th \. ted wee 9°46 — 9°59 
|. LS eL AEs Gogo — 9°05 8°92 


Die Untersuchung des Vorlaufs lieB blo® auf Verunreini- 
gungen schlieBen. 

Die Analyse erhartet, da8 das vorliegende Produkt ein 
Acetylderivat ist, wie es nur aus einem Ketoxim entstehen 
kann, wahrend ein Aldoxim unter dem Einflu8 von Essigsaure- 
anhydrid unter Wasserabspaltung ein Nitril liefern mite. 
Daraus kann mit Sicherheit angenommen werden, dai die bei 
114° siedende Substanz ein Keton, und zwar das Athyliso- 
propylketon ist, dessen Siedepunkt auch damit Ubereinstimmt. 
Da jedoch die Substanz C,H,,O auch Aldehydreaktion gab, 
so ist es mehr denn wahrscheinlich, daB neben Keton auch 
Aldehyd entstanden war, jedoch nicht in solcher Menge, daf 
es durch Uberfiihrung in ein Derivat hatte fixiert werden 
k6nnen. 

Bei der Destillation des Acetylderivates unter gewohn- 
lichem Drucke erhielt ich den Siedepunkt von 196°. 


Untersuchung der Substanz mit dem Siedepunkt 102° unter 
13 mm Druck. 


Die Elementaranalyse gab folgende Zahlen: 


I. 0:1524 ¢ Substanz lieferten 0°4012 g Kohlensaure und 
O*1643 g Wasser. 

Il. 0°1348 g Substanz lieferten 0°3549 g Kohlensaure und 

O*1458 g Wasser. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i —e C,.H;,0 

I. Il. Ree ily, aD 
aS ts os ews 4i°Z@. Zti-si 71°92 
Se oe 11°98 12°02 12°10 


Das Molekulargewicht wurde wegen des hohen Siede- 
punktes nach der kryoskopischen Methode von Beckmann be- 
stimmt. Als Lésungsmittel wurde Benzol verwendet (K = 52°35). 


Substanz Lésungsmittel Depression Molekulargewicht 
‘Hepiy 0-0201g 16°77¢8 0:03 209 
Menken 0-0626 g 16°77 g 0°10 196 
May. 244g 0-09388¢ 16°77¢g 0-14 209 


Die gefundenen Werte stimmen mit dem fiir C,,H,,O, 
berechneten 200 hinlanglich uberein. 

Die Substanz, eine leicht bewegliche Flissigkeit von 
schwach oxydartigem Geruch, hat einen Stich ins Gelbe und 
siedet unter gewodhnlichem Drucke ohne die geringste Zer- 
setzung bei 214°. Der Kérper hat somit denselben Siedepunkt 
wie das Glykol, unterscheidet sich jedoch davon schon auferlich 
durch Geruch und Diinnfliissigkeit. Wahrend sich ferner das 
Glykol in Wasser leicht lést, ist dieser Kérper darin unldslich. 
Er ist aus dem Glykol dadurch entstanden, da8 zwei Molekein 
unter Austritt zweier Molekiile Wasser aneinander geschlossen 
wurden. 

Da fiir diese Substanz die Annahme eines Oxydcharakters 
naheliegend war, unternahm ich zur Feststellung der kKon- 
Stitution einen Versuch mit Zinkathyl. 

1:5 g der Substanz wurden mit ungefaéhr 1 g Zinkathyl, 
das sich in einem Glaskiigelchen befand, nebst einem Glas- 
stab in ein Bombenrohr, das vorher mit Kohlensaure gefiillt 
wurde, eingeschmolzen und hierauf das Kigelchen im Rohre 
zerschlagen. Da in der Kalte keine Einwirkung zu bemerken 
war, wurde das Reaktionsgemisch durch 10 Stunden im 
geschlossenen Rohre auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde das Rohr gedffnet und durch tropfenweises Zusetzen 
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von Wasser das Zinkathyl zersetzt. Die hiebei aufgefangene 
Athanmenge entsprach der des angewandten Zinkathyls. Sowohl 
aus diesem Umstande als auch aus der fast quantitativen Riick- 
gewinnung der Substanz geht hervor, da$f keine Reaktion ein- 
getreten war. Durch diesen Versuch wird der Beweis erbracht, 
da8 der hochmolekulare Koérper ein Doppeloxyd ist. 


Verhalten des Doppeloxyds gegen Wasser. 


3 ¢ Doppeloxyd wurden mit der zehnfachen Menge Wasser 
in ein schwer schmelzbares Glasrohr eingeschlossen und durch 
10 Stunden auf 200° erhitzt. Nach dem Erkalten bemerkte ich 
schon, daB sich die Substanz bis auf das Eintreten einer etwas 
dunkleren Farbung nicht verandert hatte. Das Ol wurde von der 
wiasserigen Schicht abgehoben, liber entwassertem Natrium- 
sulfat getrocknet und sodann destilliert. Bei 214° ging das 
Doppeloxyd nahezu quantitativ Uber. 

Der Versuch, diesen Kérper durch Behandlung mit ver- 
dinnter Schwefelsdure zu zerlegen, blieb erfolglos. 


Aus vorstehender Untersuchung geht hervor, daf} bei der 
Kinwirkung von verdiinnter Schwefelséure auf das Glykol 
C,H,,O, im wesentlichen folgende drei Kérper entstehen: Der 
i\ohlenwasserstoff C,H,, mit dem Siedepunkt 69°, das Keton 
C,H,,O, das bei 114° siedet (wahrscheinlich auch etwas 
Aldehyd) und das bei 214° siedende Doppeloxyd C,,H,,O.. 

Vergleicht man die hier gefundenen Resultate mit denen, 
die bei der Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure auf 
andere 1,3-Glykole erhalten wurden, so ergibt sich, da®§ auch 
hier die von Lieben aufgestellten Regein in Anwendung ge- 
bracht werden kénnen. 

Wie die anderen 1,3-Diole liefert auch dieses durch 
Abspaltung zweier Molekiile Wasser aus zwei Molekiilen 
Glykol ein Doppeloxyd, dessen Bildung nur bei diesen Glykolen 
Statt hat und daher fiir deren Erkennung ein wertvolles Krite- 
rium bildet. 
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Zum Schlusse dieser Mitteilung will ich die angenehme 
Pflicht erfiillen, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrat 
Prof. Dr. A. Lieben, fiir die stete Férderung meiner Arbeit 
meinen besten Dank auszusprechen. 

Auch Herrn Prof. Dr. C. Pomeranz danke ich herzlichst 
fiir die Unterstiitzungen und Ratschlage, die er mir jederzeit 
zu teil werden lief. 








Uber die Reduktion von Sulfaten 


von 


Camillo Briickner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Richard Pribram 
an der k. k. Universitat Czernowitz. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1906.) 


Die Reduktion der Sulfate ist bereits wiederholt Gegen- 
stand von Untersuchungen gewesen und es kamen dabei 
die verschiedensten Reduktionsmittel wie Kohle, Wasserstoff, 
Schwefel, Kohlenmonoxyd, Schwefelwasserstoff und andere 
in Anwendung. Auch der EinfluB8 von Metallen auf Sulfate 
wurde vielfach studiert, doch erstreckt sich die Mehrzahl 
dieser Untersuchungen auf Salzl6sungen, wahrend die Vor- 
gange, die sich bei hdheren Temperaturen abspielen, seltener 
in Betracht gezogen worden sind. So hat d’Heureuse! Eisen 
und Zink bei héheren Temperaturen auf Alkali- und Erdalkali- 
sulfate einwirken lassen, Schénn? und Hempel? beniitzen die 
durch Metalle herbeigefiihrte Sulfidbildung zum Nachweis des 
Schwefels, wahrend Frank‘ beobachtete, da beim Erhitzen 
von Calcium, Baryum und Magnesiumsulfat mit Aluminium 
unter heftiger Detonation eine Reduktion zu Sulfid stattfindet. 

Eine systematische Untersuchung dieser Reduktions- 
vorgange, wie sie etwa Winkler® in Bezug auf die Reduktion 





1 d’Heureuse, Pogg. Anal. 75, 255. 

2 Schénn, Zeitschrift analyt. Chem. 1869, 8, 51, 398. 

’ Hempel, Zeitschrift f. anorg. Chemie 1898, 16, 22. 

4 Frank, Chem. Zentralbl. 1898, 7, 1015. 

5 Cl. Winkler, Ber. d. d. chem. Ges. 1890, 23, 44, 120, 772, 2642, 1891, 
24, 873, 1966. 
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von Carbonaten und Oxyden durch Magnesium durchgefiihrt 
hat, liegt fiir die Sulfate nicht vor, und es war daher von 
Interesse, der Frage naher zu treten, ob bei der Einwirkung 
von Metallen auf dieselben tatsachlich nur Sulfidbildung statt- 
findet, wie dies meistens angenommen wird, oder ob sich 
hiebei noch irgend welche Zwischenprodukte nachweisen 
lassen. 

Bei den Versuchen, die im nachfolgenden beschrieben 
werden sollen, habe ich zunachst Magnesiumpulver als Reduk- 
tionsmittel in Anwendung gezogen und die Einwirkung des- 
selben auf die Sulfate von Natrium, Kalium, Calcium, Baryum, 
Magnesium, Zink, Aluminium, Kupfer, Eisen, Mangan und 
Nickel einem eingehenden Studium unterzogen. Selbst- 
verstandlich war es notwendig, die Versuche bei vollkom- 
menem Luftabschlu8 anzustellen und die Methode, welche 
hiebei befolgt wurde, mdge hier in wenigen Worten angefiihrt 
werden. In ein sorgfaltig getrocknetes Reagensrohr brachte 
man zirka 0°2 bis 0°3g eines trockenen Gemisches des 
betretfenden Sulfates und Magnesiumpulver. Die Mischung war 
vorher in einer Reibschale nach dem Verhaltnis von einem 
Molekiil Sulfat auf ein Atom Magnesium hergestellt und das 
innige Gemisch vor dem Einfillen in das Glasrohr scharf 
getrocknet. Hierauf wurde das Reagensrohr mit einem doppelt 
durchbohrten, mit Zu- und Ableitungsréhren. versehenen Kork 
verschlossen und einige Zeit ein trockener, indifferenter Gas- 
strom durchgeleitet, wobei Sorge getragen wurde, da®8 keine 
Feuchtigkeit in das Rohr diffundieren konnte. 

Nachdem die Luft aus dem Apparate vollstandig verdrangt 
war, wurde das Rohr mit einer kleinen Glasflamme vorsichtig 
erhitzt. Nach kurzer Zeit trat schon eine Reaktion mit leb- 
hafter Lichtentwicklung ein, wobei die Wandungen des Rohres 
sich mit den Reaktionsprodukten bedeckten. Mit Ausnahme 
der Alkalisulfate konnte bei allen Sulfaten an der Aus- 
stromungs6éffnung das Entweichen von Schwefeldioxyd kon- 
‘statiert werden. Verwendet man nicht mehr als die angegebenen 
Mengen, so verlauft die Reaktion im wesentlichen ruhig. 
Nimmt man jedoch gréBere Substanzmengen, so vermag 
das Reagensrohr dem vehement entwickelten Schwefeldioxyd 
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nicht Widerstand zu leisten und es kann das Gefaf zer- 
triimmert werden. Steigert man die Magnesiummenge in der 
Weise, da®B auf ein Molekiil des Sulfates zwei, drei, vier Atome 
Magnesium in Anwendung kommen, so hat das auf das 
SchluBresultat der Reaktion keinen Einflu®B; doch ist der 
Verlauf derselben heftiger, wahrscheinlich, weil gleichzeitig 
groBere Quantitaten des Sulfates in den Kreis der Reaktion 
gezogen werden. Im folgenden gebe ich eine Darlegung der 
Versuchsresultate, wobei das Gemeinsame zusammengefaBt 
und nur dort besondere Angaben gemacht werden sollen, wo 
sich Unterschiede in dem Verhalten der einzelnen Sulfate 
zeigten. 


Alkalisulfate. 


Kalium- und Natriumsulfat verhalten sich vollkommen 
analog. Es durfte deshalb geniigen, hier nur die beim Erhitzen 
von Magnesium mit Kaliumsulfat erhaltenen Produkte néaher 
zu besprechen. Wird entwassertes Kaliumsulfat mit trockenem 
Magnesiumpulver in dem friher angegebenen Verhaltnis 
zusammengerieben und das trockene Gemisch (0°2 bis 0°3 g’) 
im Stickstoffstrome erhitzt, so findet die Reaktion unter inten- 
siver Lichtentwicklung statt und an den kAltern Stellen des 
Reagensrohres zeigt sich ein rosaroter Belag. Uberdies ist 
noch die Anwesenheit von abgeschiedenem Schwefel und 
Thiosulfat nachzuweisen. Im Exsikator aufbewahrt, erhdalt sich 
die Farbe des rosaroten K6rpers, wahrend derselbe an der 
Luft allmaéhlich in Graugriin tibergeht. Rascher findet dieser 
Farbentibergang statt, wenn man das Reaktionsprodukt an- 
haucht oder mit Wasser befeuchtet. Dabei findet Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff statt. Extrahiert man dieses Reak- 
tionsprodukt mit Wasser, so erhalt man eine alkalisch reagie- 
rende Fliissigkeit, welche bei Behandlung mit verdiinnter Chlor- 
wasserstoffsdure unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff 
sofort Schwefel ausscheidet. Wird der wdsserige, gelb gefarbte 
Auszug zum Zwecke der Beseitigung des Schwefelwasser- 
Stoffes mit Zinksulfat oder Manganacetat versetzt und das 
gebildete Metallsulfid abfiltriert, so kann im Filtrat noch Thio- 
sulfat nachgewiesen werden. Die angefiihrten Versuche machen 
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es wahrscheinlich, dai bei dieser Reduktion das Kaliumsulfat 
unter gleichzeitiger Bildung von Polysulfiden und Thiosulfat 
zu Sulfid abgebaut wird. Ich habe mich tiberzeugt, da® es 
nicht unbedingt notwendig ist, die Versuche im Stickstoff- 
strome vorzunehmen, das vielmehr auch bei der Reduktion im 
offenen Rohr oder im hessischen Tiegel dieselben Produkte 
auftreten und niemals die Bildung von Schwefeldioxyd zu 
beobachten ist. 


Erdalkalisulfate. 


Wenn auch bei den Erdalkalisulfaten die Reduktion durch 
Magnesium in dahnlicher Weise verlauft wie bei den Alkali- 
sulfaten, so sind doch auch einzelne Unterschiede nachzu- 
weisen. Vor allem findet hier stets reichliche Entwicklung von 
Schwefeldioxyd statt und da sich die Reduktion mit grofer 
Heftigkeit vollzieht, kann das Reaktionsgefa8B, wenn man nicht 
vorsichtig ist, infolge der plétzlichen Ausdehnung des ent- 
wickelten Gases leicht zertriimmert werden. Das Reaktions- 
produkt ist hier immer rein wei8. Uber demselben lagert 
eine dichte Schichte von Schwefeldioxyd, wahrend an det 
Glaswand ein Belag von Schwefel und Magnesiumoxyd 
bemerkt wird, letzteres auch in dem Falle, wenn man den 
Versuch im Stickstoffstrom angestelit hat. Stickstoffmagne- 
sium konnte nicht nachgewiesen werden. Im tibrigen verlauft 
die Reaktion wie bei den AlKalisulfaten und es konnte auch hier 
im Filtrate des vom Sulfid befreiten wasserigen Auszuges das 
Vorhandensein von Thioschwefelséure nachgewiesen werden. 

Ganz analog wie die Erdalkalisulfate verhalten sich 
Magnesium, Zink, Aluminium und Nickelsulfat. Es erscheint 
deshalb nicht nétig, die mit diesen Salzen angestellten Ver- 
suche besonders zu beschreiben und es m6ége nur bemerkt 
werden, dafi d’Heureuse (lI. c.) bei der Reduktion von 
Magnesiumsulfat durch Zink und Eisen nur die Bildung von 
Schwefeldioxyd und Metalloxyd beobachtet hat, wahrend bei 
meinen Reduktionen mit Magnesium bei allen erwahnten 
Salzen das Auftreten verschiedener Zwischenprodukte fest- 
gestellt und der Verlauf des ganzen Prozesses verfolgt werden 
konnte. 
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Kupfersulfat. 


Wenn auch das Kupfersulfat bei der Reduktion mit 
Magnesium im wesentlichen dieselben Erscheinungen zeigt, 
welche bei den besprochenen Metallsalzen erwahnt wurden, 
so kommt hier noch die leichte Reduktionsfahigkeit des 
Kupferoxydes zur Geltung, welche das Auftreten von niederen 
Oxydationsstufen des Kupfers und metallischem Kupfer, 
neben Sulfid, Thiosulfat, Schwefel und Schwefeldioxyd ver- 


anlafst. 
Mangansulfat und Eisensulfat. 


Diese beiden Salze haben bekanntlich groBe Neigung zur 
Autooxydation. Diese kommt auch bei dem Erhitzen derselben 
mit Magnesium zur Geltung, indem namlich im Gegensatze zu 
dem Verhalten des Kupfersulfates nicht das Auftreten von 
niederen Oxydationsstufen und Metall stattfindet, sondern die 
hdheren Oxydationsstufen des Mangans und Eisens gebildet 
werden. 

Auch hier tritt bei der Reduktion der Sulfate Schwefel- 
dioxyd, Thiosulfat und neben Schwefel Metallsulfid auf, kurz, 
der ganze Prozefi verlauft sonst wie bei den besprochenen 
Metallsulfaten. 

Bei jenen Sulfaten, die sich durch eine leichte Zersetz- 
lichkeit auszeichnen und deren Metalle sich etwas schwieriger 
oxydieren, tritt bei der Reduktion voriibergehend Schwefel- 
trioxyd als Zwischenprodukt auf. Es schien mir deshalb nicht 
uberflussig, die Einwirkung von Magnesium auf Schwefel- 
trioxyd einem Versuch zu unterziehen. Die Reaktion geht 
sehr heftig vor sich. Um die Zertriimmerung des Rohres zu 
vermeiden, habe ich die Form desselben so abgedndert, daf 
eine allmahliche Einwirkung des Schwefeltrioxyds erméglicht 
wurde. Wie die beistehende Zeichnung zeigt, wurde das 
Versuchsrohr rechtwinklig gebogen und nach der Biegestelle 
etwas verengt. In dem Raum @ kommt das bie Zi 
Schwefeltrioxyd, in b das Magnesiumpulver. 

Durch vorsichtiges Erhitzen von a gelingt 

es, die Schwefeltrioxyddampfe Uber das im o 

Glihen erhaltene Magnesiumpulver streichen zu lassen. Als 
Reduktionsprodukt trat Schwefeldioxyd auf und im Rohre 
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hinterblieb ein Gemisch von Magnesiumoxyd und Magnesium- 
sulfid, wie ja vorauszusehen war. 


Reduktionen durch Reiben herbeigefiihrt. 


Wie ich mich Utberzeugte, ist es gar nicht n6otig, das 
Gemisch von Magnesium und den Sulfaten zu erhitzen, um 
die Reaktion einzuleiten. Schon bei den Sulfaten der Alkali- 
und Erdalkalimetalle beobachtete man beim Zusammenreiben 
mit Magnesiumpulver, namentlich, wenn das Pistill etwas 
heftiger angepreBt wurde, eine merkliche Reduktion und man 
erhalt so neben Magnesiumoxyd die Metallsulfide. Viel deut- 
licher noch tritt diese Erscheinung beim Zusammenreiben 
von Magnesium mit Kupfer, Nickel und Eisensulfat auf. Die 
Heftigkeit der Einwirkung gibt sich durch Knistern und reich- 
liche Funkenbildung kund und allmdhlich nimmt das Gemisch 
infolge der Bildung der Sulfide eine schwarze Farbung an. 


Riickblick. 


Aus den im vorhergehenden dargelegten Versuchen geht 
hervor, da8 die Reduktion der Sulfate nicht so einfach verlauft, 
wie dies frither vielfach angenommen wurde, da vielmehr 
beim. Abbau zum Sulfid verschiedene Zwischenreaktionen 
stattfinden. Dabei zeigten sich Unterschiede in dem Verhalten 
der Alkali- und der tibrigen Metallsulfate. Wahrend bei letztern 
ausnahmslos Schwefeldioxydbildung zu bemerken ist, tritt die- 
selbe bei den Alkalisulfaten nicht auf. Damit in Ubereinstim- 
mung steht das Verhalten der Sulfite bei hédheren Tempera- 
turen. Erhitzt man Kalium oder Natriumsulfit ftir sich bei 
héheren Warmegraden, so entsteht Sulfid, wahrend ein Teil 
des Sulfites zu Sulfat umgebildet wird. 

Erhitzt man dagegen z. B. Zinksulfit fiir sich, so ent- 
wickelt sich, wie Musspratt! und Rammelsberg® nachge- 
wiesen haben, Schwefeldioxyd und im Riickstand hinterbleibt 
ein Gemenge von Zinkoxyd, Zinksulfid und Zinksulfat. Ist 





1 Musspratt, Annal. Chem. Phann. 50, 259. 
2 Rammelsberg, Pogg. Annal. 67, 245. 
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nun bei dem ProzeB ein reduzierendes Metall, also wie im vor- 
liegenden Falle Magnesium zugegen, dann wirkt das letztere 
auf das frei gewordene Schwefeldioyd in der Weise, da8 MgO 
und MgS und geringe Mengen von Schwefel abgeschieden 
werden. Durch Wechselwirkung dieses in Freiheit gesetzten 
Schwefels auf voriibergehend gebildetes Sulfit kann es dann 
zur Bildung von Thioschwefelsdure beziehungsweise Thio- 
sulfat kommen, welches auch in dem Reaktionsprodukt nach- 
gewiesen wurde. Es soll nicht unerwadhnt bleiben, da diese 
Thiosulfatbildung nicht etwa ein sekundarer Proze® ist, der 
sich beim Auflésen des Produktes in Wasser abspielt, denn 
ich habe mich durch einen besonderen Versuch uberzeugt, dais, 
wenn man aus dem trockenen Reaktionsprodukt durch Benzol 
oder Schwefelkohlenstoff den Schwefel entfernt, im extrahierten 
Riickstand Thiosulfat nachzuweisen ist. Die Bildung der Thio- 
schwefelséure kOnnte in zweierlei Weise erfolgen, entweder 
durch Oxydation von Sulfid unter Vermittlung von Luftsauer- 
stoff oder durch Wechselwirkung von Magnesiumoxyd, 
Schwefel und Schwefeldioxyd. Der erstere Fall kommt inso- 
fern nicht in Betracht, als auch bei den Reduktionen im 
Stickstoffstrom stets Thiosulfat gebildet wird. Um die Méglich- 
keit des Stattfindens der zweiten Reaktion experimentell nach- 
zuweisen, wurde liber ein erhitztes Gemisch von Magnesium- 
oxyd und Schwefel Schwefeldioxyd geleitet. Im wéasserigen 
Auszug des erkalteten Reaktionsproduktes konnte dabei das 
Vorhandensein von Thiosulfat nachgewiesen werden. Es ist 
aber nicht nétig, daB das Schwefeldioxyd an der Bildung des 
Thiosulfates teilnimmt, denn der Vorgang bei den Alkalisulfaten, 
wo Schwefeldioxydentwicklung tiberhaupt nicht stattfindet, zeigt, 
da der zur Ausscheidung gelangende Schwefel vollkommen 
hinreicht, um durch Addition an das intermediar gebildete 
Sulfit Thiosulfatbildung zu veranlassen. Die Thiosulfate zer- 
fallen bekanntlich beim Erhitzen durch Autooxydation in 
Polysulfide und Sulfate und auf diese Weise laBt sich das in 
manchen Fallen (Alkalisulfate) beobachtete Auftreten von 
Polysulfiden erkliren. Der Verlauf der Reduktion hangt aber 
auch von dem speziellen Verhalten des betreffenden Metall- 
sulfites bei der jeweiligen Versuchstemperatur ab. DafS die 











682 C. Brickner, Reduktion von Sulfaten. 


Temperatur auf die Art des Verlaufes der RKeaktion einen 
grofen Einflu8 ubt, ergibt sich aus dem Vergleich der pyro- 
genen Reduktionen mit jenen durch bloBes Zusammenreiben 
herbeigefiihrten. So entsteht z. B. beim Erhitzen von Nickel- 
sulfat und Magnesium Nickelsulfid, Schwefeldioxyd, Schwefel 
und Nickeloxyd u. s. w., wahrend beim Zusammenreiben der 
erwahnten Stoffe der Verlauf der Reaktion viel glatter ist, 
indem nur Nickelsulfid und Magnesiumoxyd gebildet wird. 
Wie sehr die spezifischen Eigenschaften der in Anwendung 
kommenden Metallsulfate den Verlauf der Reaktion bestimmen, 
ergibt sich aus den Beobachtungen an Eisensulfat und 
Mangansulfat. Wiewohl dieselben in der Oxydulform der 
Einwirkung von Magnesium ausgesetzt wurden, bildeten sich 
doch bei dem Proze8 die héheren Oxyde, weil die betreffenden 
Basen unter dem Einflusse der héheren Temperatur auf Kosten 
des Sauerstoffes der Schwefelsaure aus der Oxydul- in die 
Oxydform tibergehen. 

Noch méchte ich bemerken, dafi der friher erwahnte 
Versuch mit Schwefeltrioxyd, bei dessen Reduktion Schwefel- 
dioxyd auftritt, die Vermutung nahelegt, daf bei den Sultat- 
reduktionen intermedidr Sulfite gebildet werden, auf deren 
Zersetzlichkeit die Schwefeldioxydentwicklung bei den meisten 
Reduktionen zum gré8ten Teil zuriickgefiihrt werden kann, 
wiewohl nicht zu tibersehen ist, daB bei der hohen Temperatur 
auch einige Sulfate direkt Zersetzung erleiden. 





















Berichtigung tiber die Diaminosauren 
Casein und Gelatine 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1905.) 


Unter den hydrolytischen Spaitungsprodukten des Caseins 
habe ich unter anderem die Diaminoglutar- und die Diamino- 
adipinsaure beschrieben und diese beiden Sdéuren auch aus der 
Gelatine erhalten. 

Beide Angaben sind unrichtig. Die vermeintliche Diamino- 
adipinsdure ist nichts anderes als d-Alanin und die Diamino- 
glutarsdure ein Gemenge von d-Alanin mit Glycocoll. 

Bemerkenswert ist, daB aus kauflichem Casein, das nach 
Hammarsten gereinigt ist, regelmaBig die Gemenge von 
Alanin mit Glycocoll isoliert wurden, wahrend eine andere 
Caseinsorte sofort reines Alanin gab, in welchem eine Bei- 
mengung von Glycocoll nicht nachzuweisen war. 
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losungen 
von 


Rudolf Wegscheider, k. M. k. Akad.. und Heinrich Walter. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Marz 1905.) 


Zum Zwecke der Berechnung von Versuchen Uber das 
Gleichgewicht bei der Kaustizierung der Soda und die Exi- 
stenzbedingungen der Natriumcalciumcarbonate war die ange- 
naherte Kenntnis der Dichten von Laugen, die Soda und Atz- 
natron enthalten, bei verschiedenen Temperaturen erforderlich. 

In der Literatur haben wir diesbeziigliche Angaben tiber 
gemischte Lésungen nicht auffinden kénnen und auch die vor- 
liegenden Bestimmungen iiber reine Soda- und Atznatron- 
losungen befriedigten unsere Bedtirfnisse nicht durchwegs. 

Die Dichte von Sodalésungen mit O bis 14°24°/, Na,CO, 
bei 15° ist durch Versuche von Gerlach, die von Lunge 
berechnet wurden,! bekannt. Fiir 30° liegen Versuche von 
Lunge vor,? die von 13°79 bis 27°97°/, Na,CO, reichen. Die 
Warmeausdehnung von Lésungen mit 5 und 15°/, Na,CO, 
zwischen 0° und 100° ist von Gerlach untersucht worden.* 

Lunge* gibt ferner eine ausgeglichene Tabelle fiir die 
Abhangigkeit des spezifischen Gewichtes verdiinnter und kon- 
zentrierter Sodaldsungen von der Temperatur, die von 0° bis 


1 Vergl. Landolt-Bérnstein, Tabellen, II. Aufl., p. 220. 
Ebendaselbst. 

3 Jahresbericht f. Ch., 1859, p. 48. 

4 Lunge, Taschenbuch fiir die Soda-, Pottasche- und Ammoniakfabrika- 
Ill. Aufl., Berlin, Springer, 1900, p. 218 bis 221. 
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100° reicht. Auf welchen Versuchen sie beruht, ist uns nicht 
bekannt geworden. 

Fiir 16° haben Kohlrausch und Hallwachs'! ins- 
besondere die Dichten sehr verdiinnter Lésungen mit grofer 
Genauigkeit bestimmt. Ferner liegen genaue Versuche von 
Bremer® vor, die sich auf Lésungen mit 3-2, 4°8, 7°5 und 
11°3.g Na,CO, fiir 100 g Wasser bei Temperaturen zwischen 
16° und 75° beziehen; nur eine Bestimmung wurde bei 99°7° 
ausgefuhrt. Bremer stellt seine Versuche durch die Formelin: 
Dichte = d,(1—at—b?*), d,=1+ap, a=¢c,+xp, b=c,—Ep 
dar, worin ¢ die Temperatur, py Gramme Natriumcarbonat in 100g 
Wasser, 4, ¢,, Cy, #, § Konstante sind. Inwieweit diese Formeln 
fir konzentriertere L6sungen anwendbar sind, bleibt zweifel- 
haft. Endlich liegen verschiedene gelegentlich zu bestimmten 
Zwecken ausgefiihrte Dichtenbestimmungen vor.® 

Fiir Atznatron liegen (abgesehen von den Bestimmungen 
Tiinnermannss) drei Tabellen vor, die sich auf 15° beziehen, 
namlich die von Schiff-Gerlach* bis 70°/, NaOH, die von 
Lunge® bis 49°/, und die genauere und meist etwas niedrigere 
Werte gebende von Pickering® bis 50°/, NaOH. Ferner hat 
Mac Gregor’ angegeben, daf fiir verdiinnte Lésungen (mit 
einigen Prozenten NaOH) die Dichte bei 18° gleich ist der 
Dichte des Wassers bei derselben Temperatur+0°014568 p, 
wo p der Prozentgehalt ist. 

Sehr verdiinnte Lésungen sind von Tammann® unter- 
sucht worden. Endlich hat Lunge ebenso wie fiir Soda auch 


1 Wiedemann’s Ann., 50, p. 122 (1893). 

2 Rec. trav. chim., 7, p. 269 ff. (1888); Zeitschr. fir physik. Chemie, 3, 
p. 435 (1889). 

3 Vergl. z. B. das Generalregister zu Bd. I bis XXIV der Zeitschr. fiir 
physik. Chemie. 

4 Vergl. Landolt-Bérnstein, Tabellen, II. Aufl., p. 222. 

* Lunge, Taschenbuch etc., p. 222. 

6 Vergl. Dammer, Handbuch der anorg. Chemie, II, 2, 119. 

* Jahresber. fiir Chemie, 1890, p. 205; Beiblatter zu den Ann. der Physik 
und Chemie, XIV, 728, 1072. 

* Zeitschr. fiir physik. Chemie, XVI, p. 94 (1895); vergl. ferner General- 
register zu Bd. I bis XXIV der Zeitsehr. fiir physik. Chemie. 
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Dichten von Soda- und Atznatronlésungen. 


fiir Atznatron eine Tabelle iiber die Abhangigkeit des spezifi- 
schen Gewichtes von der Temperatur gegeben.? 

Uber die Dichte gemischter (Soda- und Atznatron ent- 
haltender) Lésungen geben diese Mitteilungen Uberhaupt keinen 
AufschluB. Die Dichte konzentrierterer Soda- und Atznatron- 
lésungen bei héherer Temperatur kann nur aus den Lunge- 
schen Tabellen entnommen werden, deren Genauigkeit in 
diesem Bereich aus den uns bekannt gewordenen Versuchen 
nicht beurteilt werden kann. 

Der eine von uns hat daher einige Dichtebestimmungen 
ausgefuhrt. Wenn ihre Zahl auch klein ist, sollen sie doch mit- 
geteilt werden, da sie immerhin eine annahernde Schatzung 
der Dichten erméglichen, die fiir Korrektionsrechnungen und 
technische Zwecke brauchbar sein kann. 


Versuche. 
Von H. Walter. 


Die Dichtebestimmungen wurden meist pyKnometrisch 
gemacht. Auffierdem wurden einige Bestimmungen an ge- 
mischten Lésungen durch Wagung der aus einer kKalibrierten 
Pipette auslaufenden Mengen gemacht und die Ausdehnung 
dieser L6sungen in einer Meyerhoffer-Saunders’schen Pipette? 
bestimmt. 

Im folgenden bedeuten: 


d = Dichten, bezogen auf Wasser von 4° als Einheit; 
d; = Dichten bei der Temperatur ¢, auf diese Einheit bezogen; 
d.., —= Dichten von reinem Wasser; 
¢ = Temperatur; 
N; = Normalitat der Lésung bei ¢° (Grammaquivalente im Liter 
der Losung bei der Temperatur ¢, wobei 1/, Na,CO, = 
—= 53°05, NaOH = 40°06 gesetzt ist); 
P = Prozentgehalt der Lésung; 
p = Gramm Na,CO, beziehungsweise NaOH fir 100g Wasser. 


1 Lunge, Taschenbuch etc., p. 224 bis 227. 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, XXVIII, p. 466 (1899). 
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688 R. Wegscheider und H. Walter, 


In gemischten Lésungen sind die auf Na,CO, beziiglichen 
GréBen mit N’ und P’, die auf NaOH beziiglichen mit N” 
und P” bezeichnet. 


Pyknometrische Versuche. 


Es wurde ein Pyknometerflaschchen verwendet, dessen 
Stépsel mit einer Kapillare versehen war und welches bei 15° 
32°967 cm*, bei 60° 32-999 cm’, bei 80° 33°020 cm’ fafBte. 
Die Einzelwerte wichen von den Mittelwerten um hdéchstens 
ungefahr 0°01 cm? ab. " 

Das mit der vorgewarmten Lésung beschickte Pyknometer 
stand fast bis an den Rand 10 Minuten in einem Thermostaten, 
dessen Temperatur auf + 0°3° konstant gehalten wurde, ehe 
der Fliissigkeitstiiberschu8 an der Kapillare beseitigt wurde. 
Dann wurde rasch abgekiihlt und gewogen. Die Verdunstung 
bewirkte keinen erheblichen Fehler, da das mit reinem Wasser 
gefillte Pyknometer bei Zimmertemperatur in einer Stunde nur 
einen Gewichtsverlust von 3 mg erlitt. 

Die Dichten sind (mit zwei Ausnahmen) Mittelwerte von 
zwei Bestimmungen. Bei 60° war der Unterschied zweier 
zusammengehoriger Pyknometerwagungen im Mittel 10°5 und 
héchstens 22 mg. Bei 80° waren diese Unterschiede 26 und 
52 mg. Da die Abweichungen vom Mittelwerte die Halfte dieser 
Betrage sind, kann die Ungleichmafigkeit der Pyknometer- 
fiillung die Dichten bei 60° héchstens um 3, bei 80° um 8 Ein- 
heiten der vierten Dezimale beeinflussen. Hierin ist der Fehler 
durch die Ungenauigkeit der Temperatureinstellung bereits 
enthalten, der héchstens zwei Einheiten der vierten Dezimale 
erreichen Kann. 

Der durch das Pyknometervolum in die Rechnung ein- 
gehende Fehler beeinflu®t die Dichte ebenfalls um weniger als 
2 Einheiten der vierten Dezimale. Demgemaé8 sind die Dichte- 
bestimmungen bei 60° wahrscheinlich bis auf einige Einheiten 
der vierten Dezimale sicher; bei 80° ist die vierte Dezimale 
ganz unsicher, die dritte dagegen als sicher zu betrachten. 

Die Wagungen wurden auf den leeren Raum reduziert. 
Die so erhaltenen Dichten sind im folgenden mit d, bezeichnet. 
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Die Gehaltsbestimmung der Lésungen wurde durch Titra- 
tion von ungefahr 5 cm* der Lésung (abgemessen bei der 
Temperatur der Dichtebestimmung) mit ungefahr Halbnormal- 
salzsaure und Methylorange als Indikator vorgenommen. Die 
Pipette wurde bei 15° mit einem wahrscheinlichen Fehler von 
0:01°/, geeicht und das Volum bei héherer Temperatur unter 
Annahme des kubischen Ausdehnungskoeffizienten fiir Glas 


— berechnet. 
40.000 


Die Lésung wurde bei der Temperatur der Dichtebestim- 
mung abgemessen und zundchst in einem Wageglaschen ge- 
wogen. Hiedurch ergab sich ein zweiter Wert der Dichte, der 
mit folgendem unter d, mitgeteilt ist. 

d, ist natiirlich unsicherer als d, und wurde deshalb bei 
der rechnerischen Bearbeitung der Zahlen nicht beriicksichtigt, 
ist aber als Mafistab fiir den beim Pipettieren méglichen Fehler 
(bei 60° im Mittel weniger als 0-2°/,, im ungiinstigsten Falle 
0*4°/,) von Interesse. Der grote Fehler kam bei der konzen- 
triertesten Atznatronlésung vor. 

Die Titrationen wurden mindestens doppelt gemacht und 
stimmten bei einem Verbrauche von 30 bis 70 cm’® Salzsdure 
mindestens auf 0°1 cm’ liberein, sind daher héchstens mit einem 
Fehler von 0°17 bis 0:07°/, behaftet. Im ganzen kann der 
fehler der Gehaltsbestimmung im Mittel auf 0°2°/, geschatzt 
werden. Eine Anderung des Gehaltes um 0-*2°/, entspricht 
einer Dichteanderung von etwa 0:0004. 

In Atznatron- und gemischten Lésungen wurden Gesamt- 
titer und NaOH (letzteres nach der Methode von Winkler?) 
bestimmt. 


1 Diese Methode ist nach Kister (Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 1897, 
XIII, p. 127 bis 150) durchaus zuverliissig. Auch ich habe bei im Jahre 1898 
ausgefihrten Versuchen die gleiche Erfahrung gemacht. Beziiglich der Einzel- 
heiten habe ich genau entsprechend den Angaben in BOckmann, Chem.- 
techn. Untersuchungsmethoden, III. Aufl., p. 392 unter a (Atznatron) und 
390 bis 391 unter c (Bicarbonat) gearbeitet. Das Lésen des Bariumchlorids 
sowie das Verdiinnen wurde mit ausgekochtem destillierten Wasser vor- 
genommen. 
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690 R. Wegscheider und H. Walter, 


Die Prozentgehalte ergeben sich aus den Normalitaten 


nach der Formel P = — fir Na,CO,; P= 40°06; 


10d; 10d; 
fir NaOH. Fiir Sodalésungen wurden auch Gramm Na,CO, 


fiir 100 g Wasser nach der Formel p = hal ausgerechnet. 


100—P 
Die Versuchsergebnisse sind folgende: 











Tabelle I. 
Lisungen von Na,CO, bei 60°. 


Ad, Ad, Ad, 
Nr. Neo P p d, dy Aver. AN AP Ap 


1 7°027 28°74 40°32 12971 1:2966 1°380 

00398 0°0120 0:00641 
2 5960 25°20 33°69 1°2546 1°2529 1°316 

0°0418 0°0120 0:00700 
3 S111 22°25 2862 1-21911 1:2221 1°265 

0°0414 O-O111 0:00703 
4 4036 18:23 22°29 1:1746 1:1738 1°:204 

00448 0°0113 0°00791 





2988 14°06 16°36 1:1277 1°1289 1°145 


ee 
vi 


Die Bedeutung der in der Tabelle vorkommenden Gehalts- 
angaben (N, P, p) und Dichtebestimmungen (d,,d,) ist bereits 


Ad Ad Ad 
friiher angegeben. Es ist noch dper, sowie Zu 


AN’ AP’ Ap 
besprechen. Unter dper, finden sich die nach den Formein von 
Bremer berechneten Dichten. Fiir 60° liefern die Bremer’schen 


Formeln die Gleichung: 


Dichte — (1+ 0-01076 p).(0- 98099 —0-0004780 p). 








Die Bremer’schen Mittelwerte seiner Konstanten 4a, ¢,, Cg, 
x,§ geben seine Versuche mit einem médglichen Fehler bis 
0-004 in der Dichte wieder.? Seine Riickrechnung der einzelnen 
Versuchsreihen ist nicht maigebend, da Bremer hiebei nicht 
mit den Mittelwerten gerechnet hat, sondern mit Konstanten, 
die aus derselben Versuchsreihe abgeleitet wurden. 





1 Nur eine Pyknometerwaigung gemacht. 
2 Vergl. Rec. trav. chim., VII, p. 306 (1888). 
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Dichten von Soda- und Atznatronlésungen. 


Immerhin stellen die Bremer’schen Mittelwerte die Dichten 
der Sodalésungen bis p = 11 auf einige Einheiten der dritten 
Dezimale richtig dar. Dagegen versagen sie, wie aus der 
Tabelle hervorgeht, bei den von mir untersuchten konzen- 
trierteren Lésungen. Schon bei p=16 weichen gefundene 
und berechnete Dichte um fast 0°02 ab und bei p = 40 
erreicht die Abweichung fast eine Einheit der ersten Dezimale; 
somit kénnen die Bremer’schen Formeln auch nicht zur an- 
nihernden Berechnung der Dichte konzentrierter Lésungen 
verwendet werden. 


sed : ad und —— sind Differenzen der Dichten 

AN AP Ap 
zweier untereinander stehender Lésungen, dividiert durch die 
entsprechenden Differenzen der Gehaltsangaben JN, P und p. 
Sie lassen erkennen, da die Dichten konzentrierter Soda- 
lésungen bei 60° nicht als lineare Funktionen von N oder p 
und wahrscheinlich auch nicht von P dargestellt werden 
k6nnen. 





Tabelle II. 
Lésungen von Na,CO, bei 80°. 
Nr. Ngo P Pp ay Aber. 
6° 900 28°59 40°02 1 -2807 1°363 
2 3°995 18°26 22°34 1°1607 1°191 


Die dper. sind wieder nach den Bremer’schen Formeln 
berechnet, die fiir 80° 


d = (1+0°01076 p).(0°96931 —0-0004422 p) 


geben. Daf sie auch bei 80° nicht fiir konzentrierte Lésungen 
angewandt werden kénnen, geht aus den Zahlen klar hervor. 


Tabelle III. 
Liésungen von NaOH bei 60°. 
Nr. NeotNeo Ngo Neo Pp: | aoe d, dy 


I 7°080 0° 142 6°938 0°61 22°57 1°2312 1° 2362 
2 6° 126 0° 108 6°018 0°48 20°04 1° 2026 1°2020 
3 5°054 0°078 4°976 0°35 17°04 1°1692 1° 1698 
4 4°100 0°082 4°018 0°38 14°16 1°1374 1° 1385 
o 3°081 0°074 3°007 0°36 10°92 1° 1020 1° 1039 


Chemie-Heft Nr. 6. 
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692 R. Wegscheider und H. Walter, 


Die Lésungen enthielten etwas Na,CO,. Unter N’+N” ist 
der gesamte Alkaligehalt, unter N’ der Gehalt an Na,CQ,, 
unter NV” der an NaOH in Normalitéten angegeben. 


Tabelle IV. 


Lisungen von NaOH bei 80°. 


Nr. NgotNego Neo Ngo P’ PY a, 
1 7°078 0°127 6°951 0°55 22°81 1°2207 
2 4°015 0°088 3°927 0°42 14°01 1°1232 


Tabelle V. 


Lisungen von Na,CO, und NaOH bei 60°. 


Nr. Neo+Neo Noo Neo P' Pp" a, dy 
1 7°008 8°660 3°348 15°38 10°68 1°2621 1°2599 
2 6°121 3°198 2°923 13°79 9°52 1°2302 1°2319 
3 5°199 2°725 2°474 12°10 8°29 1°19521 1°1924 
4 4-164 2-178 1°986 9-965 6°86 1°1594 1° 1606 
5 3°983 2-056 1°927 9°47 6°70 1°1521 1°1542 
6 3°071 1°618 1°453 7°69 5°22 1°1158 1°1170 
Tabelle VI. 
Liésungen von Na,CO, und NaOH bei 80°. 

Nr. Ngot Neo Neo Ngo Pp’ PY a; 

1 7°078 3°598 3°480 15°26 11°14 1°2510 

2 4°015 2-040 1°975 9-48 6°93 1°1417 


Pipettenversuche. 


Es wurden bei 11°5° Dichtebestimmungen derart vor- 
genommen, da8 der Inhalt einer auf Ausflu8 geeichten Pipette 
von ungefahr 5 cm*® in ein Wageglaschen abgelassen und darin 
gewogen wurde. Hierauf wurde der Gehalt durch Titration i 
bestimmt. Jede Bestimmung wurde zweimal ausgefiihrt. &§ 








1 Nur aus einer Pyknometerwiagung. 








Ni 








Dichten von Soda- und Atznatronlésungen. 


Im folgenden sind die Mittelwerte angegeben. Beziiglich 
der méglichen Fehler beim Titrieren gilt das bei den pykno- 


metrischen Versuchen Angegebene. Die Differenz der zwei 


Wigungen des Pipetteninhaltes, auf denen die Dichtebestim- 
mung beruht, betrug bei Versuch Nr. 2 22 mg, bei den andern 
Versuchen 0°5 bis 4 mg, im Mittel 2°5 mg. 

Der mdgliche Fehler der Dichtebestimmung ist jedoch 
héher anzusetzen, als diesen Angaben entspricht, da Natron- 
laugen erheblich anders aus der Pipette ausflieBen als Wasser. 
Mit Ricksicht auf die aus dem Friheren ersichtlichen Ab- 
weichungen zwischen derartigen und pyknometrischen Dichte- 
bestimmungen sind Fehler von 0:002 wahrscheinlich und 
groBere nicht ausgeschlossen. 

Von denselben Lésungen wurde die Ausdehnung in der 
Meyerhoffer-Saunders’schen Pipette bestimmt. Sie faSte rund 
4°S cm’. Die geteilte Rohre hatte 100 Teilstriche und ein Teil- 
strich entsprach rund 0°01 cm*. Der Ausdehnungskoeffizient 
des Glases wurde zu 14/,) 99, angenommen. Der hiedurch be- 
wirkte Fehler ist jedenfalls kleiner als die Meffehler. 

Die Tabelle enthalt die Gehaltsangaben N/, .+Njj.5, N/ 


“5? -5? 
Nii.s, P’, P”; die Dichten bei 11°5° und 80° Petia dea) 
und die Ausdehnungen von 11°5 bis 80° in Bruchteilen des 
Volums bei 11°5° (Einzelwerte a, und a, Mittelwerte a). Die 
d11-5 
1+ 
und sind mindestens auf zwei bis drei Einheiten der dritten 


Dezimale unsicher. 


Dichten bei 80° sind berechnet nach der Formel dep = 





Tabelle VII. 


Liésungen von Na,CO, und NaOH. 


Niy5tMit-5  Nizs Nizs5  P’ PY ayy-5 Ago ay ae @ 
5073 0866 4207 3845 1410 1:196 1:157 0:0327 00349 0-0338 
4°726 0-706 4:020 3171 13°63 1182 1:142 0:0348 0:0356 0-0352 
4°114 0-483 3631 2-204 12°51 1:164 1:126 0:0339 0:0343 0-0341 
3-230 0351 2-879 1642 1017 1136 1097 — — 00351 


4983 0:060 4923 0°2686 16°64 1°186 —_ —_ —_ 
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694 R. Wegscheider und H. Walter, 


Interpolationsformeln. 
Von R. Wegscheider. 


Es ist Ublich, die Dichten der Lésungen als Funktionen 
der Prozentgehalte darzustellen. Diese Darstellung ist sehr 
unbequem, wenn es sich darum handelt, die Dichte einer 
Liésung zu berechnen, deren Gehalt durch Analyse einer 
gemessenen (nicht gewogenen) Menge bestimmt wurde. 
Denn dann gibt die Analyse nicht den Prozentgehalt, sondern 
den Gehalt in der Raumeinheit und man kann die Dichte nur 
durch Ann&aherungen finden. 

Nun wird aber bei Lésungen der Gehalt meist in ge- 
messenen Mengen bestimmt; die so erhaltenen Normalititen 
werden bei physikalisch-chemischen Untersuchungen iiber- 
wiegend fiir die Rechnung verwendet. Ich habe daher im 
folgenden die Dichten nicht blo®B als Funktion der Prozent- 
gehalte, sondern auch als Funktion der Normalitéten aus- 
gedrtickt. 

Die Methode der kleinsten Quadrate ist immer als N&he- 
rungsrechnung ausgefiihrt worden.' 

Die einzelnen Walter’schen Versuche sind im folgenden 
durch Angabe der Tabellen- und Versuchsnummer gekenn- 
zeichnet. 

Lésungen von Na,CO, bei 60°. 


Die Dichten lassen sich nicht als lineare Funktion von N,, 
darstellen, wie aus den im experimentellen Teile mitgeteilten 









: Ad TOT 
Werten AN hervorgeht. Das zeigt sich auch, wenn man die 





! Vergl. Kohlrausch, Lehrbuch der prakt. Physik, 1901, p. 15 bis 21. 
Fir den im folgenden 6fters vorkommenden Fall, da® die Verbesserung einer 
Formel f(*) = A+ Bx+Cx? nur durch Anderung von B und C bei un- 
geandertem A erzielt werden soll, ist die Verbesserung von C gegeben durch 


















Lai. Lar—La2.Te2r |. Lar—6,hx%3 ti 
by = = , die von B durch ¢. = . Hierin be- 
(2 x3)2— ZY x2, ¥ x4 rx 





deutet r die experimentell gefundenen Werte von f(x), vermindert um die nach 
der Niherungsformel berechneten, x die zugehérigen Werte der unabhangigen 
Veriinderlichen. 6, und @, sind zu den Konstanten der Naherungsformel zu 
addieren. 
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Interpolationsformel ausrechnet. Die Methode der kleinsten 
Quadrate gibt d,, —1°0041 + 0°04189N,,. In der nachfolgenden 
Tabelle sind die nach dieser Formel berechneten Dichten unter 
d, und die Differenzen dges—d, unter A, angefiihrt. Die A, 
iibersteigen immerhin, wenn auch nur wenig, die Versuchs- 
fehler und vor allem zeigen sie einen deutlichen Gang, der 
zusammen mit dem fiir N = 0 folgenden Wert d& = 1:0041 
(statt 0°9833) lehrt, daB die Dichten als Ordinaten in einem 
Koordinatensystem, auf dessen Abszisse die N aufgetragen 
sind, eine gegen die Abszisse konkave Kurve bilden. 

Durch Hinzufiigung eines quadratischen Gliedes erhalt 
man Formeln, welche die Versuchsergebnisse gut darstellen. 
Bie Methode der kleinsten Quadrate liefert d,, = 0°9855+ 
+0°05011N,,—0-000832 NZ. Die mit dieser Formel berech- 
neten Dichten und Differenzen sind mit d, und Ag bezeichnet. 
Fiir verdiinnte Lésungen mu diese Formel ungenau werden, 
da sie fiir die Dichte des reinen Wassers 0°9855 (statt 0°9833) 
liefert. Ich habe daher die Rechnung auch so gefiihrt, da ich 
das von N,, freie Glied gleich dz setzte und die beiden 
andern Konstanten nach der Methode der kleinsten Quadrate 
berechnete. Hiedurch entsteht 


doo = 0° 9835-+0:05082 N,,—0+0008915 N32. 1) 


Diese Formel gibt die Dichten und Differenzen d; und Ay). 
Die Ubereinstimmung ist kaum schlechter als bei der vorher- 
gehenden Formel. Sie wurde den folgenden Rechnungen zu 
Grunde gelegt. 

Ahnlich steht es bei der Darstellung der Dichte als Funk- 
tion von P. Aus den Versuchen I, 1 und I, 5 berechnet sich die 
lineare Formel d,, = 0°9656+0°0115 P, welche die Dichten 
und Differenzen d, und A, gibt. Die Zahlen lassen deutlich 
erkennen, da die gefundenen Dichten in einem rechtwinkligen 
Koordinatensystem eine zur P-Achse konvexe Kurve bilden. 
Die Methode der kleinsten Quadrate liefert die Formel 


d,. = 0° 9835+-0*009657 P+-0°00004350 P?. II) 





1 Aus Versehen wurde bei der Berechnung der Wert 0°9835 verwendet. 
Da hiedurch nichts Wesentliches gedndert wird, habe ich die Ausbesserung 
des Fehlers, die immerhin weitlaufige Rechnungen erfordert hatte, unterlassen. 



























R. Wegscheider und H. Walter, 


Diese stellt die Versuche gut dar; die zugehGrigen Dichten 
und Differenzen sind in der folgenden Tabelle unter dy und A;; 
aufgefiihrt. 


Versuch I, 1 I, 2 I, 3 I, 4 1,5 
rN Pere 1°2971 1° 2546 1°2191 1°1746 1°1277 
het spay 1°2984 1° 2538 1°2182 1°1731 1-1292 
Be iV ids. —0-0013 +-0°0008 +-0°0009 +0-°0015 —0-0015 
Gis 8 1- 2966 1°2545 1*2199 1°1741 11-1278 
Ope wd do; -+-0°0005 +-0°0001 —0-*0008 -+-0°0005 —0°0001 
ere 1 + 2967 1°2547 1°2199 1°1741 1°1273 
fas pines » 4 -+-0°0004 —0°0001 ——0Q*0008 +0°0005 -+0*0004 
EEE 1°29711 1° 2563 1°2222 1°1759 1-1277! 
Bec ue ve “ —0*0017 —0-0031 —0-°0013 — 
eater 1 * 2968 1°2544 1°2198 1°1740 1°1279" 
Age e330. -+-0*0003 +0°0002 —0-0007 -+-0°0006 —0*0002 


Es sei noch bemerkt, da8 allen Versuchen das gleiche 
Gewicht beigelegt wurde. Richtiger ware es wohl, dem Ver- 
suche I, 3 nur das halbe Gewicht beizulegen. 

Die Formeln I und II geben die Dichten 14- bis 29pro- 
zentiger Lésungen ungefahr auf + 0°0005 richtig. 


Lésungen von Na,CO, bei 80°. 


Bei 60° lie® sich die Dichte durch Formeln darstellen, 
welche d& und zwei andere Konstanten enthielten. Es darf 
wohl angenommen werden, daf die gleiche Form auch bei 80° 
verwendbar ist. Die zwei unbekannten Koeffizienten wurden 
aus den zwei Bestimmungen der Tabelle Il berechnet. Mit 
Riicksicht auf d§? = 0°9719 ergab sich 


dgg = 0°9719-+4+0°05070 Ngg— 9° 0008617 NZ, III) 
und 
Ga = 0°9719+0:009523 P+0-00004470 P?. IV) 


Es ist anzunehmen, da8B diese Formeln die dritte Dezimale 
der Dichte von Lésungen mit 18 bis 29°/, Na,CO, richtig oder 
mit einem Fehler von + 0°001 ergeben. 





1 Aus diesen Versuchen wurden die Konstanten abgeleitet. 
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Lésungen von Na,CO, bei beliebigen Temperaturen. 


Um aus den Formeln I bis IV Formeln zu gewinnen, 
welche fiir beliebige Temperaturen gelten, habe ich die An- 
nahme gemacht, da8 die Koeffizienten der vom Gehalte der 
Lésungen abhdngigen Glieder lineare Funktionen der Tem- 
peratur sind und da fiir das vom Gehalt unabhangige Glied 
die Dichte des reinen Wassers bei derselben Temperatur zu 
setzen ist. Wird der Gehalt in Gewichtsprozenten ausgedriickt, 
so bedeutet diese Annahme, daf fiir eine L6sung von gegebener 
Zusammensetzung der Uberschu®8 ihrer Dichte tiber die des 
reinen Wassers von derselben Temperatur eine lineare Tem- 
peraturfunktion ist. Diese Annahme ist also verschieden von 
der zuerst wohl von Willner! und dann in ausgedehntem 
MaBe von Mendelejeff beniitzten, derzufolge die Dichte der 
Lésung selbst eine lineare Temperaturfunktion ist. 

Auf Grund der hier gemachten Annahme erhalt man aus 
den Formeln I und III 


d, = d! +(0°05118—0-000006 4) N;— 
—(0:000981—0+000001494)N?, 8) 


aus den Formeln II und IV 


d; = d! +(0°010059—0-0000067 t) P+ 
+(0°00003990-++0- 00000006 #)P?. —«) 


Da diese Formeln fiir ¢ = 60° beziehungsweise ¢ = 80° 
in die Formeln I bis IV tibergehen, stellen sie die Walter’schen 
Versuche mit der gleichen Genauigkeit dar wie letztere. Die 
im folgenden mitgeteilte Berechnung einiger Dichtebestim- 
mungen von Bremer, in der d; und d, die nach Formel 6 und ¢ 
berechneten Dichten, A; und A, die Unterschiede zwischen 
gefundenen und berechneten Dichten angeben, zeigte, daf bei 
Temperaturen von 27° aufwarts Formel 6 die Versuche mit 
einem Fehler von hédchstens 0°0017, Formel ¢ mit einem 





1 Pogg. Ann., 133, 1 (zitiert nach Wiillneér, Lehrbuch der Experimental- 
physik, 5. Auff., II, 92). 
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Fehler von hoéchstens 0°0008 darstellt, also besser als die 
Bremer’schen Mittelwerte seiner Konstanten. Nur bei 16 bis 
18° treten Abweichungen bis 0:0035 bei Formel 8 und bis 
0:0021 bei Formel ¢ auf, also von derselben Gréfe wie bei 
Beniitzung der Bremer’schen Mittelwerte. 

Nichtsdestoweniger war eine Verbesserung der Formeln 4 
und ¢ wiinschenswert, und zwar darum, weil die Abweichungen 
bei ersterer ausnahmslos und bei letzterer fast ausnahmslos 
nach derselben Richtung liegen: die berechneten Dichten der 
verdiinnten Lésungen sind zu klein. Die Verbesserung wurde 
in folgender Weise vorgenommen: Die Berechnungen der 
Bremer’schen Versuche wurden beniitzt, um die Fehler der 
Formeln 6 und ¢ fiir die drei zur Rechnung beniitzten Bremer- 
schen Lésungen bei 60° und 80° zu schatzen. Diese Fehler 
und die Fehler der Formeln 6 und ¢ fiir die Walter’schen 
Messungen I, 1, I, 2, I, 4, 1, 5, Il,1, Ul, 2 (die letzteren beiden 
sind Null) wurden fiir eine Annaherungsrechnung nach der 
Methode der kleinsten Quadrate beniitzt, welche die an den 
Formeln | bis IV anzubringenden Korrekturen lieferte. Aus 
den so erhaltenen neuen Formeln fiir 60° und 80° wurden 
abermals in der friiheren Weise Formeln fiir beliebige Tem- 
peraturen abgeleitet. So erhielt man 


d; = d! +(0-05132—0-00000175 #)Nj— 
— (0+000985 —0-00000063 7)N? ~——*V) 


d, = d! +(0-010087—0- 00000684 #) P+ 
+ (0:000040035+0-00000005774)P2. VI) 


Die Walter’schen Messungen werden durch diese Formeln 
zwar vielleicht etwas schlechter dargestellt als durch 6 und ¢, 
aber doch mit geniigender Anndherung. Das Zeigt folgende 
Zusammenstellung: 








Versuch I,1 I,2 I,3 1,4 1,5 Il, 1 If, 2 
Get A. +0°0004 -0°0001 -0°0008 +0°0005 +0°0004 0 0 
-0°0004 -0°0014 -0°0002 -0°0003 +0°0002 


boas ’ +0°0002 -0:0007 +0:0006 -0:0002 0 
-0°0003 -0°0011 +0:0002 -0:0005 -0°0004 -0:0003 
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Bei den Bremer’schen Versuchen werden die Abweichungen 
zwischen gefundener und berechneter Dichte durch Anwendung 
der Formeln V und VI etwas (aber nicht wesentlich) kleiner und 
zeigen im ganzen denselben Charakter wie bei den Formeln 6 
und ¢. Daraus folgt, da8 die Form der Gleichungen eine vdllig 
genaue Darstellung der Versuche nicht gestattet. Noch scharfer 
tritt dies bei der Berechnung der in den Tabellen von Gerlach- 
Lunge (15°) und Lunge (30°) enthaltenen Dichten hervor. 
Die Abweichungen zwischen den gefundenen und den aus 
den Formeln V und VI berechneten Dichten gehen bis 0-008. 

Es wurde daher die Hinzufiigung von Gliedern mit / ver- 
sucht, wofiir die Lunge’schen Tabellen zusammen mit den 
Versuchen von Walter beniitzt wurden. Zunadchst wurde die 
Genauigkeit der Lunge-Gerlach’schen Tabellen an der Hand 
der Versuche von Bremer geprift. Zu diesem Zwecke wurden 
die Dichten der von Bremer untersuchten Lésungen fir 15° 
interpoliert, und zwar einerseits aus den Bremer’schen Formeln 
fiir dieselbe Lésung, welche die Versuchsergebnisse in der 
Rege!l mit einem Fehler von weniger als 0°0001 darstellen (d,), 
andrerseits aus der Tabelle (dz). Das Ergebnis ist: 


Fiavereive 3° 142 4°592 6-940 10°131 
Cis aa eek es 1°032 1°048 1°073 1°107 
Gis isewess 1°033 1°048 1-073 1° 107 


In der Gerlach-Lunge’schen Tabelle fiir 15° sind daher 
die dritten Dezimalen als richtig anzusehen. 

Ein Vergleich der Lunge’schen Tabelle fiir 30° mit Bremer- 
schen Zahlen ist nicht médglich, da Bremer keine Versuche 
mit héheren Konzentrationen als P= 10 gemacht hat, wahrend 
die Lunge’sche Tabelle mit P = 13°8 beginnt. 

Fiir die Ableitung einer Formel mit /*#-Gliedern war nun 
folgende Erwagung maBgebend. Es hatte sich, wie friher 
erwahnt, gezeigt, daB die aus den Walter’schen Versuchen an 
konzentrierten Lésungen abgeleiteten Formeln die Bremer- 
schen Beobachtungen an verdiinnten Lésungen bei Tempera- 
turen von 27° aufwarts besser darstellen als Bremer's eigene, 
auf den verdiinnten Lésungen beruhende Formel. Daher schien 
es zweckmafig, auch jetzt wieder die Beobachtungen an 
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konzentrierten Lésungen zu Grunde zu legen. Demgemaf 
konnte neben den Versuchen von Walter nur die Lunge’sche 
Tabelle fiir 30° verwendet werden. Letztere l48t sich dar- 
stellen durch 


dy, = 0°9957 +0°05230 N,,—0-001012 NZ 6) 
oder 
d., —= 0°9957 +0°010206 P+0-00003453 P?. 1) 


Brey 


Riickrechnungen mit diesen Formein (d;, d, beziehungs- 
weise A;, A,) finden sich in einer folgenden Tabelle. 

Es standen nun die Formeln von der Form d; = d‘ + AN+ 
+ BN? fiir drei Temperaturen 80°, 60° und 30° zur Verfiigung 
und es konnten daher die A und B durch die Form a+bt+c?? 
dargestellt werden. Das Gleiche gilt fiir die P-Formeln. 

So erhielt man 


4.= d! +(0*05534 — 0° 0001273 ¢+-0: 000000867 ¢?) N, 
—(0*0012244—0 00000859 #+-0 - 00000005077?) N?_ VII) 
und 


d, = d! +(0°0111726 —0-000039184+40- 000000232 #) P 
+ (0*000016956-+0- 0000007292 :— 
—0+00000000478 #) P2. VIII) 


Diese Formeln miissen die Versuche bei 30°, 60° und 80° 
ebensogut darstellen wie die Formeln I bis IV, ¢ und 4, aus 
denen sie entstanden sind. Sie erweisen sich aber, wie aus den 
folgenden Berechnungen hervorgeht, nicht durchwegs als aus- 
reichend, um die Dichten bei 15° auf 0-001 genau darzustellen. 

Daher wurde eine Verbesserung der Formeln versucht. 
Zunachst wurden die Dichten der Gerlach-Lunge’schen Tabelle 
fiir 15° durch Formeln ausgedriickt. Es ergab sich 


d,, = 0'9991+0-05625 N,,—0-002271 N2 9) 
d,, = 0°9991+-0-010868 P—0-+00001311 P®. :) 


Diese Formeln stehen, wie die im folgenden enthaltenen 
Riickrechnungen (Indices $,t) zeigen, mit den Zahlen der 
Tabelle in befriedigender Ubereinstimmung. 
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Man hatte nun je vier Werte der Koeffizienten von N, N?, 
P, P?, aus denen die drei Konstanten der Form A>a+bi+cf? 
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet wurden. 
Man erhielt 


ay dé +(0°06015 — 0°0003172 t4+-0-00000253 1 #?) N, 
— (0:003284 — 0: 00008844 #+-0: 0000007 428 #7) N? %) 
und 


d, = d' +-(0°011633—0- 00005801 #+0 0000004004 #2) P 
+ (—0- 00005346 +0 000003455 t— 
—0- 00000002838 #)P?. 2) 


Diese Formeln schlieBen sich naturgemaé® den Dichten 
bei 15° besser an, aber dafiir ist der Anschlu8 an die Beob- 
achtungen bei héherer Temperatur zum Teile ganz erheblich 
verschlechtert, wie folgende Berechnung der Walter’schen Ver- 
suche bei 60° zeigt: 


Versuchsnummer I, 1 1,2 1,4 1,5 
Door. i De 1°2971 12546 1°1746 1°1277 
Sta: 4 5 wy: w: canhe ans 1°3043 1° 2597 1-1756 1°1278 
A —0*007 —0°005 —0-°001 0 
PE: Se ae L-3019 1* 2580 -- 1°1286 
a. - ~~ —0-005 —0(0-003 _- —0-001 


Die Formeln x und A sind daher im ganzen sicher nicht 
besser als VII und VIIL Ich beriicksichtige sie daher im folgenden 
nicht und fishre sie nur an, weil sie erstens vielleicht einmal 
als Ausgangspunkt fiir weitere Naherungsrechnungen dienen 
k6énnen und weil zweitens ihr Verhalten es einigermafen wahr- 
scheinlich macht, da® fiir eine genaue Darstellung der Dichten 
aller Sodalésungen zwischen 15 und 80° bei dem hier gewahlten 
Ansatze Glieder mit / nétig sind. 

Nunmehr seien die im vorhergehenden bereits erwahnten, 
zur Priifung der verschiedenen Formeln ausgeftihrten Riick- 
rechnungen zusammengestellt. Die Umrechnung der verschie- 
denen Gehaltsangaben ineinander geschah nach den Formeln 
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R. Wegscheider und H. Walter, 





prt, Ps 10-191. 

teres 18°29 . 24°33. . 20°23. 34:50.. 39°76 70°04 

det 1°1056 =6:11032_——sa 1014s: 10987 = 11-0960 =: 11-0795 
di,.... 0°9986 079972 0°9959  0°9942 0:9923 00-9779 
N, ber 2-112 2°106 2°108 2:008 2-083 2-062 
de. 11021 — o 1-0949 =: 10789 
5.1 +0°0085 = ~ —  +0°0011 +0-0006 
ds. 11306 = — - ~ 10959 =: 11-0797 
he... +0°0020 — -- ~ +0°0001 —0-0002 
dy ..+. 171025 171008 170994 1°0975 1°0952 = 1-0790 
Ay .... +0°0031 +0°0024 +0°0020 +0-0012 +0:0008 +0-0005 
dyy..+. 1°1087  — 1*1020 — ~ 10961 11-0798 
Ay; --. +0°0019 +0°0012 — —  —0-:0001 —0-0003 
ayn 1:1064 ~~ 1°1037 — — 1:0962 1°0787 
Ay - +. —0°0008 —0-0005 - — —0°0002 +0-0008 
dy ++ 1°1082 = 11054171080 = 11002 ~—1°0973~—:1-0793 
Avr «+ —0°0026 —0-0022 —0-0016 —0-0015 —0-0013 +0-0002 





Ausdehnung von Sodalésungen nach Gerlach. 
Die mir zugangliche Quelle? gibt fiir L6sungen von 5 und 
ot oo Diese Verhdltnisse habe ich 
Uy da; 

aus den Formeln V bis VIII in folgender Weise abgeleitet. Es 


15°/, die Verhaltnisse 


d 
6° aus der Formel berechnet und dieser 
t 


wurde zundchst 


1 Bremer gibt irrtiimlich 10°14; diese Zahl ist in Wirklichkeit der 
Prozentgehalt, wie aus den in Rec. trav. chim., 7, 298 (1888) mitgeteilten 
Wigungen hervorgeht. Hiernach ist auch sein « zu andern. Es ist fiir Reihe IV 
0:00993. Die a zeigen nach dieser Verbesserung einen regelmaBigen Gang 
mit py. Daraus ergibt sich die Unméglichkeit, das Bremer’sche dy durch die 
lineare Formel dy = 1+-ap darzustellen. Der Mittelwert von a wird 0°01048. 
Wiirde man diesen Wert bei den im experimentellen Teil enthaltenen Berech- 
nungen der Dichten konzentrierter Sodalésungen nach Bremer beniitzen, so 
wiirden die Dichten um 0°006 bis 0°016 kleiner. An der SchluBfolgerung, daé 
die Bremer’sche Formel bei konzentrierten Lésungen versagt, wiirde dadurch 


nichts geindert. 
2 Jahresber. fiir Chemie, 1859, 48. Wie das Volum der !5prozentigen 
Lésung bei 0° ermittelt wurde, ist dort nicht angegeben. 
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' d Fs 
Wert mit dem von Gerlach gegebenen ig multipliziert. Da 
60 


die Formeln fiir ¢ = 60° ungefahr richtig sind, ist dann Nicht- 
iibereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung ein 
Beweis flir einen Fehler des berechneten d;, wenn die Richtig- 
keit der Beobachtungen vorausgesetzt wird. Ist das berech- 


nete d; zu groB, so ist das berechnete = zu klein. Die Diffe- 
60 

renzen haben also bei gleichem Fehler das entgegengesetzte 

Zeichen wie in den friiheren Tabellen. 

Bei den Formeln VI und VIII bot die Berechnung von d,, 
und d; keine Schwierigkeit, da der Gehalt der Lésung in Pro- 
zenten angegeben ist. Fur die Priifung der Formeln V und VII 
wurde dagegen folgendermafen vorgegangen. Auf Grund der 
Formel VII wurden folgende Dichten angenommen: Fiir die 
Lisung mit 5°/, Na,COQ, d,, = 1°0326, fiir die mit 15°%/, 
dg. = 1°1379. Hieraus ergaben sich die N,, zu 0°9732 und 
3°2174. Nun ist d; gegeben durch einen Ausdruck von der 


. a 
Form d; = A;+B;N;—C;N?. Setzt man — = x, sO ist wegen 
60 


N; oe ad; 


Neo = deo 
dy X ae A; + By Nex —C; Nj, x”. 


Setzt man ferner 








4A;C; Nj, , 
-—~s — tan*a, 
(deo —Bi Noo) 
SO ist 
= ie 
(d,,—B; Ngo) - sin 
re _ 
C; NZ, + Cos 
und 
V; = d, 
eae = 


Hiebei wurde jeweilig das d,, der zu priifenden Formel 
eingesetzt. 


Chemie-Heft Nr. 6. 49 
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Versuche von Bremer. 


r= 3°42. 


;... oe 42°21 53°47 68°88 
4. 1°024 1°018 1°010 
doug 17080 1-023 1°017 1-009 
A... +0°008 +0°001 +0-001 -+0-001 
P=— 6°94. 

eC 25°97 34:09 48°45 64°68 75°29 99°73 
d,.. 1:078 1°070 1°066 1-060 1°051 1-046 1°032 
do.  1°072 1°069 1°065 1°059 1°050 1°044 1°027 
A... +0°001 +0:001 -+0-001 -+-0:001 -+0:°001 -+0:°002 -+0-005 

P=10°131. 
—_—' 24°33 29-23 34°50 39°76 70°04 
d,. 1-106 1-103 1°101 1°099 1°097 1-080 
dee, 1°106 1-103 1101 1:099 1°096 1:080 
FING 0 0 0 +0001 0 


Versuche von Walter. 


P... 25°20 28°25. 18°26. 18°28. 14:06 
tae 60 80 60 60 

.. Tet tte vie Trine Tim 
dog 1°255 17219 1°161 1-175 © 1°128 


ce 
ge 


A... +0°002 +0°004 +0°001 +0°001 0 


Man sieht, da die Lunge’schen Zahlen (mit Ausnahme 
der Lésung mit P = 10°13) fast durchwegs hoher sind? als die 
Angaben zweier unabhangiger Beobachter. Die Abweichung 
erreicht (geradeso wie beim Vergleiche mit Formel VIII) in 
einem Falle 0°005. Bei héheren Temperaturen weichen die 
Lunge’schen Zahlen von den Beobachtungen und von der 
Formel VIII im gleichen Sinn und um ungefahr denselben 
Betrag ab. Daher ist die Formel VIII der Lunge’schen Tabelle 
bei hbheren Temperaturen jedenfalls tiberlegen. 


1 DaB diese Abweichungen zum Teile darauf beruhen, da8 vielleicht 
Lunge’s Dichten nicht auf Wasser von 4° bezogen sind, ist wenig wahr- 
scheinlich. Denn die Lunge’sche Tabelle fiir 15° stimmt mit den Beobachtungen 
von Bremer tberein, wahrend sie durchwegs um 0:001 héhere Werte ent- 
halten miiSte, wenn die Dichten sich auf Wasser von 15° beziehen wiirden. 
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R. Wegscheider und H. Walter, 


Giltigkeitsbereich und Genauigkeit der Formeln. 


Die zur Priifung der Formeln V bis VIII herangezogenen 
Versuche betreffen so ziemlich das ganze Gebiet der stabilen 
Sodalésungen zwischen 0 und 100°. Als nicht gepriift sind 
zu betrachten die ganz konzentrierten Sodalésungen (30 bis 
37°/,), die in der Nahe des Loslichkeitsmaximums (32°) stabil 
sind. Es fehlen ferner Dichtebestimmungen an konzentrierten 
Lésungen (20 bis 30°/,) bei Temperaturen zwischen 90 und 
100°. Es bleibt daher zweifelhaft, mit welchen Fehlern die 
Anwendung der Formeln in diesen Gebieten behaftet ist. Doch 
glaube ich, daf man sie mindestens auf die 20- bis 30pro- 
zentigen Lésungen bis t00° ohne erheblichen Fehler wird 
anwenden dtitfen. Bedenken hinsichtlich der Anwendbarkeit 
auf Lésungen von etwa 2 bis 8° C. kénnen ebenfalls erhoben 
werden, und zwar insbesondere wegen des Dichtemaximums 
des reinen Wassers. Da aber in diesem Gebiete die Dichte des 
reinen Wassers sich um nicht viel mehr als 0°O001 Andert, 
glaube ich, da®B die Fehler der Formeln bei 2 bis 8° nicht 
wesentlich gréBer sein werdén als bei 0° und 10°. 

Abgesehen von diesen Gebieten kann Uber die Fehler der 
Formeln zusammenfassend das Folgende gesagt werden. Im 
allgemeinen stellen sie die Dichten so dar, dafi die dritte 
Dezimale um eine Einheit fehlerhaft sein kann; eine gréSere 
Genauigkeit kann nicht beansprucht werden, da die benitzten 
Beobachtungen zum Teile keine gréfere Genauigkeit haben. 
Grdfere Abweichungen (iiber + 0:0014) kommen in folgenden 
Gebieten vor. 

Formel V (Diehte als lineare Funktion von ¢ und quadra- 
tische Funktion von NV) gibt zu niedrige Wefte bei niedrigen 
Temperaturen. Der Fehler ist um so gréfer, je niedriger die 
Temperatur und je héher die Konzentration und erreicht im 
ungiinstigsten Falle (P = 15, # = 0) fast 0-01. Ungefahr 0°005 
betragt der Fehler fir P=5 bei ¢=0, P=10 bei ¢ = 15, 
P = 28 bei ¢ = 30. Von 40° aufwarts kann die Formel wahr- 
scheinlich auch fiir konzentrierte Lésungen als richtig ange- 
sehen werden; fiir P =7 ist sie von 34° ab, fiir P = 3 von 22° 
ab richtig. Erst tiber 90° treten abermals Fehler auf, die aber 
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hei 100° fir P — 15 noch unter 0°003 bleiben. Auch hier sind 
die berechneten Dichten zu niedrig. 

Ahnliches gilt fiir Formel VI (Dichte als lineare Funktion 
von ¢ und quadratische von P); nur sind die Fehler kleiner 
und erreichen héchstens 0°007 (bei P= 15, #= 0). Fir P= 3, 
f¢=18 sowie P= 7, t= 25 ist die Formel bereits brauchbar. 

Formel VII (Dichte als quadratische Funktion von ¢ und N) 
kann im ganzen untersuchten Intervall als ziemlich richtig 
gelten. Die Abweichungen tiberschreiten (mit einer Ausnahme) 
nicht 0°002. Bei 15° sind die berechneten Dichten fiir P > 10 
um diesen Betrag gré®er als die gefundenen, bei 30° und 
dartiber sind sie auf 0°OO1 richtig. Erwahnenswert ist noch, 
da8 fiir P= 7 die berechnete Dichte bei 75° um 0°0016 zu 
klein 1st. 

Formel VIII (Dichte als quadratische Funktion von ?¢ 
und P) verhalt sich im allgemeinen wie Formel VII; nur sind 
die bei niederen Temperaturen eintretenden Abweichungen 
etwas gréfer. Gegentiber der Gerlach-Lunge’schen Tabelle fiir 
15° sind fir P= 11°8 bis 14°2 die berechneten Werte um 
0:003 bis 0°004 zu grof. Auch bei der Berechnung der 
Bremer’schen Versuche mit P= 7 und P=10 bei Zimmer- 
temperatur (ftir # = 10 bis 30°) zeigen sich Abweichungen 
derart, da die berechneten Dichten zu gro® sind (héchstens 
um 00026). Der Fehler, den Formet VII bei ¢= 75°, P= 7 
aufweist, tritt bei Formel VIII nicht deutlich hervor, da die 
Abweichung nur 0*0009 betragt. 

Es ist immerhin ein bemerkenswerter Erfolg der gewahlten 
Formein, da sie ein so umfangreiches Gebiet mit ziemlicher 
Annaherung darstellen. Es sei daher nochmals hervorgehoben, 
da8 ihnen folgende Annahmen zu Grunde liegen: 

1. Bei gegebener Temperatur l48t sich die Dichte dar- 
stellen durch Formeln von der Form dy+AX+BX?, wo dy 
die Dichte des reinem Wassers bei derselben Temperatur, X die 
Gehaltsangabe (Normalitat oder Prozentgehalt), A und B Kon- 
stanten bedeuten. 

2. Der Einflu8 der Temperatur la8t sich dadurch zum Aus- 
drucke bringen, da8 man A und B als Funktionen der Tem- 
peratur darstellt. Schon die Annahme einer linearen Funktion 
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714 R. Wegscheider und H. Walter, 


gibt innerhalb eines umfangreichen Gebietes eine ziemliche 
Annaherung. 

Endlich sei erwahnt, daB die fiir 60° beziehungsweise 80° 
geltenden Formeln | bis IV in den Formeln VII und VIII ent- 
halten sind und da daher die Priifung der letzteren Formeln 
auch die Anwendbarkeit der Formein I bis IV fiir verdiinnte 
Lésungen beweist. Da8 ubrigens die Formeln VII und VIII 
wegen der Ungleichmafigkeit und Unvollstandigkeit der zu 
Grunde liegenden Versuche nur als vorlaufige zu betrachten 
sind, braucht wohl kaum ausdriicklich hervorgehoben zu 
werden. 


Lésungen von NaHoO bei 60°. 


Die von Herrn Walter untersuchten NaHO-Lésungen 
waren nicht ganz frei von Carbonat; diesbeziiglich konnte 
aber eine Korrektur angebracht werden. Es Zeigte sich nam- 
lich, wie spater gezeigt wird, daB die Dichte von Lésungen, 
die Na,CO, und NaHO nebeinander enthalten, sich bei gleichem 
Gesamttiter annahernd linear mit dem Sodagehalt andert. Ist d’ 
die Dichte einer Na,CO,-Lésung von der Normalitat N, d” die 
Dichte einer reinen NaHO-Lésung von gleicher Normalitat, so 
kann die Dichte (d) einer Lésung, die in Bezug auf Na,CO, 
die Normalitat N’, in Bezug auf NaHO die Normalitat N—N’ 
hat, annahernd ausgedriickt werden durch 


d = d" + at 





Aus dieser Formel kann d” berechnet werden, da d, N 
und N’ durch den Versuch gegeben ist und d’ aus Formel I 
berechnet werden kann. Die kleine Ungenauigkeit der Formel 
bewirkt keinen merklichen Fehler, da die anzubringende Kor- 
rektur im héchsten Falle 0°0014 betrug. ’ 

In der folgenden Tabelle bedeutet N,, die Normalitat der 
Lésung, P den Prozentgehalt reiner Natronlauge von der 
Normalitat N,,, d@ die, wie angegeben, ermittelte Dichte der 


reinen NaHO-Lésung. id und x sind Differenzen der 


Dichten zweier nebeneinander stehender Lésungen, dividiert 
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durch die Differenzen der Normalitéten beziehungsweise Pro- 
zentgehalte. d)x, d,, dx sind Dichten, die nach den im folgenden 
entwickelten Formeln berechnet sind, A;x, A,, Ax ihre Diffe- 
renzen gegen die gefundene und wegen des Na,CO,-Gehaltes 


korrigierte Dichte. 


} eee 7°080 6°126 5:°054 4°100 3°O81 
P eB 23°06 20°43 17°32 14°45 11°20 
ADR M2" Pa 1°2015 1°1684 1° 1366 1°1013 
Ad 

woo: 0:0297 . 0°0309 0°0333 0°0346 

Ad 

pore: 0-0108 0°0106 0-O111 0-0109 

diye sees 1°2297 1°2016 1°1681 1° 1367 1°1013 
Ary .....+0°0001 —0:°0001 -+-0°0003 —0-0001 0 

bic nuiiom 1°2012 1°1676 1°1365 1°10131 
| ee ) +0°0003 +-0:°0008 +0-0001 

dy seeces 1°2302 1°2014 1°1676 1° 1367 1°1017 
Ay ; Ie — 0*0004 +0:°0001 -+0°0008 -—0°0001 —0*0004 


Der Gang der Differenzquotienten zeigt, da die Dichten 
nicht als lineare Funktionen der Normalitaten darstellbar sind. 
Nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet sich unter 
Beniitzung der Dichte des Wassers bei 60° 


dy. = 0°9833+0:04099 N,,—0-0008730 N2.. IX) 


Die Formel gibt die Beobachtungen sehr gut wieder, wie 
die damit berechneten Dichten (dix der Tabelle) und deren 
Abweichungen gegen die aus den Versuchen abgeleiteten 
(Aix) zeigen. Sie wird wohl auch annahernd fiir verdiinntere 
Lésungen brauchbar sein. Dagegen sind Extrapolationen auf 
erheblich konzentriertere L6sungen unzulassig, da die Formel 
fir V = 23°5 ein Dichtemaximum gibt. 

Die Dichte der untersuchten NaHO-Loésungen 1la6t sich 
im untersuchten Bereiche sehr annahernd als lineare Funktion 
der Prozentgehalte darstellen. Aus den Werten fiir P= 23 06 
und 11°20 ergibt sich d, = 0°9799+0°010835 P (vergl. d, 


1 Zur Berechnung der Konstanten verwendet. 
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und A, der Tabelle). Da aber diese Formel im Gebiete der ver- 
diinnten Lésungen ungenau werden mu®8, habe ich auch eine 
quadratische Formel berechnet, welche die Dichte des reinen 
Wassers enthalt. Sie lautet 


dgy = 0° 9833 +4+0°010464 P+0°00001050 P*. X) 
Wie dx und A x zeigen, schlieBt sie sich den Beobachtungen 
etwas schlechter an als die lineare Formel; sie bietet aber mehr 
Aussicht auf Brauchbarkeit fir verdiinntere Lésungen. 
Lésungen von NaHO bei 80°. 


Durch die im vorigen angegebene Verbesserung erhalt 
man. fiir die Dichte Na,CO,-freier Na HO-Lésungen: 


Neo P d 
7-078 23°25 12195 
4°O15 14°33 1-1223 


Hieraus berechnen sich die Formeln 
dy = 0°9719+4+0°04072 Ngo— 9° 000810 NZ, XI) 
d., = 0°9719+0°010248 P+0-°00001728 P”. XII) 


Lésungen von NaHO bei beliebiger Temperatur. 


Aus den Gleichungen IX bis XII kann man folgende 
Formeln gewinnen: 


d, = d'+(0-04180—0-0000135 #)N;— 
—(0+001062—0-00000315 #)N? 2) 


d, = d'+(0-011112 —0-0000108 #) P+ 
+(—0+00000984-+4+-0-000000339 #)P%. —_u) 


Wie die folgende Tabelle (berechnete Dichten d, und d,,, 
Differenzen zwischen gefundenen und berechneten Werten A, 
und A,) zeigt, stellen diese Formeln die Beobachtungen bei 15° 
nicht dar. 

Die Abweichungen erreichen schon bei 25°/, 0°0O11 be- 
ziehungsweise 0°007. Es mu8ten daher Glieder mit / hinzu- 
gefiigt werden. Zu diesem Zwecke konnten die fiir 15° giiltigen 
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Tabellen von Schiff-Gerlach, Lunge oder Pickering be- 
niitzt werden, die sich untereinander zum Teile nicht unbe- 
trachtlich unterscheiden, wie aus folgender Zusammenstellung 
hervorgeht. 


d d a 
nach nach nach 

P Gerlach Lunge Pickering A 

l 1°012 1°012 1°O11 +0:°001 
3 1°035 1°032- 1°033 —0-001 
5 1-058 1-056 1°055 +0:°001 
7 1-081 1°080 1-078 +0°002 
10 1°115 1-115 1-411 +0:004 
15 1°170 1° 169 1° 167 +0°002 
20 1°225 1°225 1°222 +0°003 
25 1°279 1°276 1°277 —0-°001 
30 1°332 1°333 1°331 -+-0°002 
40 1°437 1-438 1-434 +0°004 


A sind die Differenzen zwischen den Dichten nach Lunge 
und nach Pickering. Die Zahlen Gerlach’s unterscheiden 
sich meistens wenig von denen Lunge’s. 

Ich habe im folgenden die Angaben Pickering’s beniitzt. 

Zu diesem Zwecke habe ich aus den Angaben von Picke- 
ring fiir 5, 10, 15, 20 und 25°/, NaHO folgende Interpolations- 
formeln abgeleitet: 


d,, = 0°9991+0:04297 N,—0-°0010263 NF v) 
d,, = 0°9991 + 0°011249 P—0-00000535 P®. 0) 


Beide Formeln versagen bei sehr hohen Konzentrationen. 
Im Ubrigen stellt, wie die folgende Tabelle (d,, A,, d,, A,) 
zeigt, die Formel y die Dichte bei 25°/, mit einem Fehler von 
héchstens 0°0014, Formel o bis 30°/, mit einem Fehler von 
hochstens 0°0006 dar (bis 25°/, 0°0003). 

Die Formeln IX bis XII, v und o lassen sich zusammen- 
fassen in 


d, = d +-0:04405 —0:0000791 t+ 0:000000469 #2) N, 
— (0:00108 1 — 0:00000370#-+-0:0000000039#2)N? XIII) 
d; = d! +(0:0116027—0-0000251 1 14-+0-00000010222#%) P 


+-(0:000006746—0-00000014474#+ 
+-0°0000000034553 #2) P2. XIV) 
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Dichten von Soda- und Atznatronlésungen. 


. Blanc? 


8°73 


20° 
10968 


1-0959 


. +0°0009 


Le 
Blanct 


3°67 


1:0392 
+0°0024 


Le 
Blanc 
u. Roh- 
land? 
3°82 
20° 
1°0464 


1:0409 
+0°0055 


25° 
1°0432 
1:0385 

+0°0047 


10210 
10181 
+0°0029 


der Temperatur. 


719 


Ka- Ka- 
nitz3 nitzs 
0°25 0°125 
25° 25° 
10113 1:0058 
1:0076 1:0023 
+0°0037 +0°0035 


Lunge fiir die Anderung der Dichte mit 


Ein Vergleich dieser Tabelle mit Formel XIV _ ergibt 
folgendes. dz sind die aus der Tabelle von Lunge inter- 
polierten Dichten, dx;y die nach der Formel berechneten, A ist 


dy —adxyv. 

ee 0? | 
Gi... 1°341 1 
aXxIv 1°354 i 
A...—0°013 —0 
ar s% 1°284 1 
aXxiv 1°294 1 
A...—0°010 —0O 
ar... 1°232 l 
aXxiv 1°235 1 
4...—0°0608 —§ 


0°? 20° 40° 
— 30. 
*335 1°331 1°320 
346 1°337 1°321 
‘Oll —0O°006 —0O-001 
Ps 25 
-279 1°273 1° 263 
287 1°280 1° 265 
‘008 —0:007 —0°002 
P= 20 
*227 i*Zee 1°213 
*229 1°223 1°210 
‘002 —0O°'001 +0°003 


60° 


1°310 
1*307 
+0°003 


1°197 
+0° 


1 Zeitschr. fir physik. Chemie, 4, 555 (1889). 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 79, 272 (1896). 
3 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 22, 341 (1897). 


80° 100° 
1°299 1°289 
1°295 1°286 
+0°004 +-0°003 
1°241 1°229 
1°239 1°228 
+0°002 +0:001 
1°193 1°182 
1°184 1°:t@ 
+0°009 -+-0°010 
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R. Wegscheider und H. Walter, 





20° 





10° 40° 60° 


r= 10 


GL. 1°11 1°117 1°113 1° 105 1°095 1°084 1-072 
axiv 1°117 1°114 1-110 1-101 1-089 1-076 1062 
4... +0°003 +0:°003 +0°003 +0:004 +0°006 -+-0°008 -+0:010 


Pes 3. 
aL.. 1-060 1°057 1°054 1-048 1°039 1°028 1-016 
axiv 1°058 1°057 1°054 1-046 1°036 1-024 1°010 
A... +0°002 0 0 +-0°002 -+0°0038 +0°004 -+-0°006 
P=}. 
GL. 1-016 1°013 1-010 1-004 0-995 0-983 0-972 
aXxiv 1-O11 1°011 1-009 1-003 0:994 0:982 0° 969 


A... +0°005 +0°002 -4-0°001 +0°'001 +0°'001 +0°001 -+0°003 


Die Zahlen der Lunge’schen Tabelle sind in der Regel 
héher als die aus Formel XIV folgenden. Nur bei konzen- 
trierten L6ésungen und niederen Temperaturen kehrt sich das 
Verhaltnis um. Es 148t sich nicht sagen, welche Zahlen richtiger 
sind. Die experimentelle Unterlage der Formel XIV ist nicht 
umfassend genug. Aber anderseits ist mir tiiber die der Lunge- 
schen Tabelle zu Grunde liegenden Versuche nichts bekannt. 

Immerhin sind einige Umstinde geeignet, Bedenken gegen 
die Lunge’sche Tabelle zu erwecken. Da®B die Lunge’sche 
Tabelle fiir 15° héhere Werte gibt als die von Pickering, ist 
schon erwaéhnt. Wie nach dem Vergleiche mit Formel XIV 
selbstversténdlich ist, gibt sie auch bei 60° und 80° héhere 
Werte als die Versuche von Walter. Die Gréfe der Ab- 
weichungen erhellt aus folgender Tabelle, in der dz Dichten 
nach Lunge, dger, Dichten nach den Walter’schen Versuchen 
bedeuten. A ist dp—dyger. 


OS 60° 60° 60° 60° 60° 80° 80° 
P;.. 23°06 20°43 17°32 14°45 11°20 23°25 14°33 
a2. . 1° 234 1+207 1°176 1°142 1°107 1°225 1-130 
dgef. 1° 230 1° 202 1° 168 1°134 1°10i 1°220 1°122 
4... +0°004 +0°005 +0°008 +0°'008 +0°006 +0:°005 -+0-°008 
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Ferner spricht gegen die Tabelle von Lunge, daf sie bei 
verdiinnten Lésungen (P unter 1:2) kein oberhalb 0° liegendes 
Dichtemaximum erkennen la8t.1 Die Formel XIV gibt dagegen 
beispielsweise fir P = 1 ein Dichtemaximum in der Gegend 
von 2°. Die so berechnete Temperatur ist wahrscheinlich etwas 
zu hoch. Aber mit Riicksicht auf die geringe Anderung der 
ichte in der Nahe des Maximums entspricht die Annaéherung 
jedenfalls den berechtigten Anforderungen. 


Lésungen von NaHO und Na,CO,. 


Es ist bereits erwahnt worden, daB die Dichte gemischter 
Lésungen von gleichem Gesamttiter sich annahernd linear mit 
dem Sodagehalt andert oder mit andern Worten, daBf sie nach 
der Mischungsregel aus den Dichten der Na,CO,- und NaHO- 
Lésung von gleichem Gesamttiter berechenbar ist.2 Ist N’ 
die Normalitaét in Bezug auf Na,CO,, N” in Bezug auf NaHO 
und ist N= N’+WN", ferner A und B die Koeffizienten der 
Gleichungen d = d, +AN+BN?, so ist annahernd 


d = dy+(A'+B'N) N’+(A"+B"N) N” 
— wt A'N! + BN”? + AUN" + BY N'? + (B'+B")N'N". 


Auch hinsichtlich der Prozentgehalte gilt, daB bei gleichem 
Gesamtprozentgehalte die Dichte sich annahernd linear mit 
dem Sodagehalt dndert. In der vorstehenden Formel sind nur 
die N durch die P zu ersetzen. 

So bekommt man aus den Formeln I und IX beziehungs- 
weise II und X fiir 60° die Formeln 


deo = 0°9834 °+-0- 05082 N/,—0-0008915.N2+0-04099.N 
—0-000873.N4“?—0-0017645 Ni,.Nv z) 


dog = 0°9834 3+0-009657P’+0+ 00004350 P/2+ 
+0-010464 P” +0-00001050 P’”?-+0°00005400 P’P”. p) 





1 Vergl. de Coppet, Jahresber. fiir Chemie, 1871, 31. 
2 Vergl. dazu Tammann, Zeitschr. fir physik. Chemie, 14, 172 (1894). 
3 Diese Zahl wurde mit Riicksicht auf den Umstand gewahlit, da® die 


Formeln I und II mit 0°9835 gerechnet sind. 
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722 R. Wegscheider und H. Walter, 





Die Abweichungen zwischen gefundener und berechneter 
Dichte tibersteigen (vom Versuche V, 3 abgesehen, der auf 
einer einzigen Messung beruht) nicht 0°0026; aber die berech- 
neten Dichten sind durchwegs zu grof®. Es tritt daher eine kleine 
Abweichung von der einfachen Proportionalitat auf. Eine Kor- 
rektur der Formeln ist jedenfalls so anzubringen, da8 nur der 
Faktor von N’N”, beziehungsweise P’P” geandert wird, weil die 
Anderung eines andern Koeffizienten die Anderung der Formein 
fiir reine Na,CO,- oder NaHO-Losungen bedeuten wiirde. 
Demgema8 kann man setzen: 


9 = 0°9834+40:05082 Ni, —0-0008915 N2+ 
+0:04099. NV” —0- 000873. N”?—0-0019419 N,N” XV) 
dy. = 0°9834-+0-009657P! +0: 00004350 P/2+ 
+0:010464 P”+0:00001050 P!24 
+0:00004166P!P”. XVI) 


d 


( 


Diese Formeln geben (von Versuch V, 3 abgesehen) keine 
Abweichung, die 0:001 wesentlich tbersteigt. 


Nummer. _ V,!1 V,2 V,3 V,4 V,5 V,6 

dgef..... 1°2621 1°2302 1°1952 1° 1594 1°1521 1°1158 
Gas icstds +e 1°2328 1° 1996 1° 1604 1°1529 1°1170 
itn i ain —0°0013 —0:°0026 —0:°0044 —0:°0010 —0-0008 —0-0012 
_ ete 12635 1°2325 1°1995 1° 1599 1°1527 1°1174 
O67 IR —0°0014 —0°0023 —0-°0043 —0-0005 —0-°0006 —0°0016 
a@xv.... %°2612 1°2310 1°1984 1° 1596 1° 1522 1°1165 
Axyv....+0°0009 —0:0008 —0-°0032 —0:0002 -—0-°0001 —0-0007 
@axvi... 1°2615 1° 2309 1°1983 1°1590 1°1519 1°1169 


Axv1 ...+0°0006 —0:0007 —0:°0031 -+0°0004 -+0:°0002 —0O-0011 


Analog erhalt man fiir 80° nach Anbringung einer Kor- 
rektur 


dy = 0°9719+0-05070 Ni,—0-0008617N2+ 
+0°04072 NY%—0-000810.NZ2— 
—0-0019046! NN” XVII) 
dg, = 0°9719-+0+009523 P’+0-00004470 P24 
+0°010248 P”+0-00001728 P24 
+0:000043852 P/P”. XVIII) 


1 Ohne Korrektur 0°001672, A——0-°0031 und —0-0005. 
2 Ohne Korrektur 0°00006198, A = —0-°0034 und —0-0003. 
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Die Berechnung der Walter’schen Versuche ergibt: 


T 
if | Nummer .... VI,1 VI, 2 VII, 1 VII, 2 Vi,3 VII,4 
‘ Min ith weak 3°598 2-040 0-888 0°682 0°467 0:339 
e i Pe saree 3°480 1°975 4:070 3°884  3:510 2°783 
. . dcef. - . 1°2510 1+1417 1° 157 1°142 1-126 1°097 
4 AXVibica. oath 1°2514 1°1412 1-160 1-147 1°125 1-094 
AXVID-. . «0s —0:0004 -+0:0005 —0-003 —0-005 +0:°001 +0-003 
eC : PI 1:-2514 1:1408 1°150 #8 1°147 1:125 1°094 
n 4 AXVIII...- +. —0-0004 +0-0009 —0-002 —0-005 +0-001 +0-003 


Die Formeln stellen also die Versuche innerhalb der 


A Fehlergrenzen dar, jedoch mit Ausnahme von VII, 2. Mit Riick- 
e sicht darauf, da8 die Zusammensetzung der Lésung bei diesen 
' Versuchen sich von VII, 3 nicht stark unterscheidet, bin ich 


geneigt anzunehmen, da der Fehler nicht auf Seite der Formel 
liegt. Die Versuche VII kOnnen nach der Art ihrer Ausfiihrung 
keine genauen Dichtewerte liefern, da die Dichte bei 80° aus 
der nicht sehr genau bestimmten Dichte bei 11°5° und dem 
a Ausdehnungskoeffizienten abgeleitet wurde. 

Leitet man in 4&hnlicher Weise wie fiir 60° und 80° 
Formeln ftir beliebige Temperaturen aus den Formeln VII, VIU, 
XIII und XIV ab, so wird auch in ihnen das Glied mit N’N” 
beziehungsweise P’P” einer Korrektur bediirfen. In Ermang- 
lung ausreichender Anhaltspunkte habe ich angenommen, da 
diese Korrektur eine lineare Temperaturfunktion ist, die aus 
den Korrekturen bei 60° und 80° abgeleitet werden kann. So 
3 erhalt man 


d; = d!,+(0°05534—0-0001273t+0-000000867¢%) N} 
—(0-0012244—0- 00000859 #+0-0000000507#2) N/2 
+ (0°04405—0-0000791#+0+000000469 #2) N7" 
—(0°001081—0-00000370#+0-0000000039 #2) N72 
—(0-0023172—0-000009534+-0°0000000546 #2)N/N/ XIX) 

d; = d' +(0°0111726—0- 0000391844 0000000232 #2) P! 
+ (0000016956 +0 -00000072724—0- 00000000478 #2) P?2 
+(0°0116027—0- 0000251 1 14-+0- 0000001022242) P” 
+-(0°000006746—0 + 00000014474 4+ 

, +-0:0000000034553 #2) P” 

+ (0+ 000028732 +0 - 00000029496 ¢— 

—0+000000001325 #2) P’P”. XX) 


(Chemie-Heft Nr. 6. 50 
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Mit diesen Formeln habe ich versuchsweise die Bestim- 
mungen von Walter bei 11°5° berechnet. 


Nummer.... VII, 1 VIl, 2 VII, 3 VII, 4 VU,5 
A ee te 1° 182 1-164 1-136 1° 186 
GRIN sis i'0 1*201 1-188 1-165 1°132 1-189 
MI, |» « sine's —0°005 —0°006 —0°001 +-0°004 —0°003 
BEX oosccce 18 Oe 1°190 1° 167 1° 134 1° 193 
Axx .......—0°007 —0°008 —0°003 +0°002 —0*007 


Die Abweichungen sind etwas gréfer, als nach der Ge- 
nauigkeit der zu Grunde liegenden Formeln fiir reine NaHO- 
und Na,CO,-Lésungen zu erwarten war; immerhin wird aber 
die zweite Dezimale richtig wiedergegeben, obwohl die Ver- 
suchstemperatur mit Riicksicht auf die Grundlagen der Forme! 
recht ungiinstig war. Im ubrigen muf es dahingestellt bleiben, 
welcher Anteil der Abweichungen auf die Versuchsfehler und 
welcher auf die willkiirliche Annahme, betreffend die Abhangig- 
keit der Koeffizienten von N’N” beziehungsweise P’P” von 
der Temperatur, kommt. 

Die Formeln XIX und XX schliefien die Formeln fir reine 
NaHO- und Na,CO,-Lésungen fiir beliebige Temperaturen 
sowie die Formeln fiir gemischte Lésungen bei 60° und 80° 
in sich; fiir diese Falle haben sie daher dieselbe Genauigkeit 
wie die friiher gegebenen Formeln. Im tbrigen wird man, ins- 
besondere bei niederen Temperaturen, die dritte Dezimale als 
ganz unsicher betrachten miissen. Ausgeschlossen ist ihre 
Anwendung auf ganz konzentrierte Lésungen von achtfach 
normalen aufwarts. 


Zusammenfassung. 


1. Es werden Dichtebestimmungen an Na,CO,- und NaHO- 
Lésungen bei 60° und 80° sowie an gemischten Lésungen mit- 
geteilt. 

2. Die Dichten der reinen Na,CO,- und NaHO-Loésungen 
lassen sich bis zur Normalitat 8 zwischen 0 bis 100°, beziehungs- 
weise 15 bis 80° durch Formeln von der Form 


dy = d+ (a+bt+ct)X4+(a' 4 t+c'l) X? 
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darstellen, wo d’ die Dichte des reinen Wassers bei derselben 
Temperatur, X eine Gehaltsangabe (Normalitaét bei derselben 
Temperatur oder Prozentgehalt), a, b,c, a’, b’, c’ Konstanten 
bedeuten. Der Fehler bleibt meist unter 0-002. 

3. Die Dichten der Lésungen von Na,CO, und NaHO 
lassen sich annahernd nach der Mischungsregel berechnen. 
Durch Anbringung einer kleinen Korrektur werden Formeln 
erhalten, welche alle Beobachtungen an reinen und gemischten 
NaHO- und Na,CO,-Lésungen bis zur Normalitat 8 zwischen 
10° und 80° mit einem Fehler von einigen Einheiten der dritten 
Dezimale darstellen. 
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Zur Chemie des Fliegenpilzes 
(Amanita musearia L.) 


(II. Mitteilung) 
von 


Dr. Julius Zelliner. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1905.) 


Fettspaltendes Ferment. Wie in der ersten Mitteilung? 
berichtet wurde, besteht das Fett des Fliegenpilzes vorwiegend 
aus freier Ol- und Palmitinsaure. Diese Tatsache sowie ins- 
besondere der Umstand, da8 sich Buttersaureglyzerid vorfindet, 
also die Fettsd4uren mit kleinem Molekulargewichte noch als 
Glyzeride vorliegen, legten den Gedanken nahe, da im Fliegen- 
pilz ein fettspaltendes Ferment vorhanden sei. Natiirlich muBte 
zuerst konstatiert werden, ob nicht das Fett des Pilzes von 
vornherein die Fettséuren hauptsdchlich im freien Zustand 
enthalt. Zu diesem Zwecke wurden im vergangenen Herbst 
sowohl frische Pilze wie auch verschieden alte, getrocknete 
Pilzproben mit Petrolather extrahiert und in dem Extrakt die 
Menge der freien Fettsduren durch Titration mit 1/, n. Lauge 
und Phenolphtalein bestimmt. Die Ergebnisse waren folgende: 


Saurezahl 


Ganz junge, frische Pilze (schlesisches Material) ... 38°22 
ebenso (andere Probe aus derselben Gegend)...... 42°57 
altere, im Freien etwas trocken gewordene, aber 

frische Pilze (Schlesien) .. 22.5 cisewcle cemeedees 60°61 


Y = 


Sad 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1904, p. 172. 
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728 J. Zellner, 
Saurezahl 
4. getrocknete Pilze, vier Wochen alt (steirisches 
BUND Ssn'0-d's ove cto 6 «ace a ehhae ae eee. 69°46 
do. dieselben Pilze nach zwei Monaten ............. 125°20 
6. dieselben Pilze nach vier Monaten.............. 177-00 
7. getrocknete Pilze (andere Probe aus Steiermark) 
nach 12monatlichem Liegen..........5......... 180°00 


Aus diesen Zahlen erhellt, daB das Fett des Pilzes zwar 
schon in friihem Alter eine erhebliche Menge freier Fettsauren 
enthalt, daB aber die Hauptmenge des Fettes erst spdater 
gespalten wird. Bemerkenswert ist dabei, da8 das Trocknen 
des zerschnittenen Pilzes keinen erheblichen Einflu®B auf den 
Spaltungsvorgang auszuliben scheint, welcher sich langsam 
mit abnehmender Geschwindigkeit vollzieht und nach etwa 
vier Monaten beendet ist. Zu einer vollstandigen Verseifung 
kommt es jedoch nicht. Nebenbei sei bemerkt, da das aus den 
frischen Pilzen extrahierte Fett hellgelb gefarbt ist, wahrend 
das aus den getrockneten gewonnene dunkel ist (Olsiure). 

Nachdem nun festgestellt war, daB der Gehalt an freien 
Fettsauren eine allmahliche Zunahme zeigt, welche méglicher- 
weise durch ein Ferment bedingt wird, habe ich untersucht, ob 
auch andere Fette auf diese Einwirkung reagieren. Zu diesem 
Zwecke wurde zundachst frisches Pilzmaterial verwendet, da 
aus den Versuchen von Connstein hervorgeht, da8 das Fer- 
ment, nachdem es einmal zur Wirkung gelangt ist, ein zweites 
Mal bedeutend schwacher wirkt und, wie bereits erwahnt, in 
den frischen Pilzen die Fettspaltung erst bis zu einem mAafBigen 
Grade vorgeriickt erscheint. Es wurden folgende Versuche 
angestellt: 


1. 50 Gewichtsteile Rib6él (2) wurden mit 100 Gewichts- 
teilen des frisch ausgepreBten und filtrierten Pilzsaftes unter 
haufigem Umschiitteln 48 Stunden digeriert (0). Eine zweite 
Probe (c) wurde noch mit 10 cm? 1/, n. Schwefelsdure versetzt. 


a) 7:158 g Riibél wurden durch 1:6 cm* ‘/, n. Lauge neutrali- 
siert, Sdurezahl somit 6°25. 

b) 9°287 g Riibdl verbrauchten 2°2 cm* 1/, n. Lauge, Saure- 
zahl 6°63. 
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c) 9°355 g RUb6I verbrauchten 2°2 cm*® 1/, n. Lauge, Séure- 
zahl 6°58. 


Es hatte also keine Einwirkung stattgefunden. 


2. 150 Gewichtsteile frischen, nicht filtrierten, sondern 
blo8 durch ein Leinentuch geseihten Pilzsaftes wurden mit 
20 Gewichtsteilen Olivenél (a) durch 48 Stunden auf der 
Schiittelmaschine miteinander digeriert (b). Eine zweite im 
iibrigen gleiche Probe war noch mit 10 cm® 1/, n. Schwefel- 
sdure versetzt worden (c). 


a) 9°975 g verbrauchten 0°9 cm® 1/, n. Lauge, Séurezahl 


2°52. 

b) 9°666 g verbrauchten 3°1 cm® 1/, n. Lauge, Saurezahl 
8°98. 

c) 10°290 g verbrauchten 3°3 cm?® 1/, n. Lauge, Séurezahl 
8°98. 


Die Menge der freien Fettsduren, welche im Pilzsaft selbst 
vorhanden sind, ist so gering, daf sie nicht in Rechnung 
gestellt wurde (fiir 100 cm* Saft 0°1 cm*® */, n. Lauge). 

In diesem Versuche hatte also eine merkbare Bildung 
freier Saure stattgefunden. 


3. 200 g frische Pilze wurden direkt mit Petrolather extra- 
hiert (a). Eine ebenso groBe Portion wurde mit 20g obigen 
Olivendles gut verrieben und 24 Stunden im Wasserbade bei 
40° stehen gelassen (b). 


a) Aus 200 g Pilzen wurden 0°293 g Fett erhalten, welches 


0-4 cm* 1/,n. Lauge zur Neutralisation verbrauchte. Saure- 
‘zahl 38°22. 


b) 9°520 g Olivenél verbrauchten 2 cm* 1/, n. Lauge. 


Daraus berechnet sich mit Rticksicht auf die Sdurezahl 
des urspriinglichen Olivendles 2°52 und die Anwesenheit des 
Pilzfettes eine Sdurezahl von 5°66. Auch hier war eine Saue- 
rung des Fettes eingetreten. Aus diesen Vorversuchen geht 
hervor, daf8 das Ferment in Wasser unléslich sein diirfte (1) 
und da®B eine wenn auch geringe Verseifung fremder Fette 
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730 J. Zelliner, 


Stattfindet. Ich habe die weiteren Versuche aus zwei Griinden 
mit frisch getrockneten Pilzen, welche méglichst zerkleinert 
wurden, fortgesetzt: erstens, weil die frischen Pilze sehr rasch 
der Zersetzung unterliegen und ich mit Riicksicht auf die noch 
unbekannten Eigenschaften der fettspaltenden Substanz kein 
antiseptisches Mittel anwenden wollte, und zweitens, weil sich 
zeigte, daf bei trockenem oder wenig feuchtem Pilzpulver die 
Bertihrung zwischen Fett und Pilzsubstanz eine viel innigere 
ist, so da8 selbst bei wochenlanger Behandlung keine erheb- 
liche Scheidung des: Fettes eintritt; auBerdem wirkt das Fett 
selbst konservierend, so da niemals irgend welche Garung 
oder Schimmelbildung beobachtet wurde, wenn die Gefafe nur 
lose (mit dariiber gebundenem Papier) verschlossen werden. 
Ks wurden nun gleiche Gewichtsmengen lufttrockenen Pilz- 
pulvers und des zu spaltenden Fettes sorgfaltig miteinander 
verrieben, wodurch ein steifer Brei entstand, welchem nun 
noch eine kleine Menge Wasser, verdiinnter Sdure oder NH,- 
Lésung unter griindlichem Verreiben inkorporiert wurde. Die 
Mischungen wurden dann teils bei gewéhnlicher Temperatur 
(zirka 20° C.), teils bei 45° (Talg) im Wasserbade langere Zeit 
stehen gelassen. Von Zeit zu Zeit wurde eine Probe genommen, 
gewogen, mit Petrolather extrahiert, die Lésung mit Wasser 
ausgeschiittelt, hierauf der Petrolather abdestilliert und der 
Riickstand wieder gewogen. Hierauf wurde die Sdurezahl des- 
selben durch Titration mit */, n. Lauge und Phenolphtalein in 
alkoholischer Lésung ermittelt. Ein Teil des verwendeten Pilz- 
pulvers war vorher durch mehrfache Extraktion mit kaltem 
Petrolather von Fett befreit worden, da Vorversuche gezeigt 
hatten, daB das Ferment hiedurch keinen Schaden leidet. Ein 
anderer Teil des Pilzpulvers wurde unentfettet verwendet. Im 
letzteren Falle wurde am Schlusse der Versuchsreihe eine 
Probe des Pilzpulvers mit Petrolather extrahiert, die Menge des 
Fettes und die Saurezahl desselben bestimmt. Die so gefundene 
Alkalimenge wurde unter Beriticksichtigung des Umstandes, 
daB die Mischungen gleiche Mengen Pilzpulver und Fett ent- 
hielten, auf die einzelnen analysierten Proben umgerechnet 
und von der Menge des jeweilig gefundenen Gesamtalkalis 
abgezogen, wodurch dann die Saurezahl des dem Pilzpulver 
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zugesetzten fremden Fettes sich ergibt. Da das im Pilzpulver 
enthaltene Fett selbst eine Sauerung erleidet, so sollte eigent- 
lich bei jeder Probenahme auch eine Bestimmung der freien 
Fettsauren im Pilzpulver vorgenommen werden. Da die relative 
Menge des Pilzfettes aber nicht gro8 ist, begniigte ich mich mit 
einer SchluBbestimmung, wodurch allerdings die im Anfange 
der Versuchsreihe erhaltenen Saurezahlen etwas gedriickt er- 


scheinen. 


I. Probe. 40 Teile entfettetes Pilzpulver, 40 Teile Olivendl, 
10 Teile Wasser. Versuchstemperatur 20°. 


9°975 g Olivendl verbrauchten zu Beginn des Versuches 
0°9 cm* */, n. Lauge. 

Nach 160 Stunden: 6°368 g Ol verbrauchten 6:2 cm? 
'/, n. Lauge. 

Nach 304 Stunden: 6°716g OI verbrauchten 14:0 cm? 
1/, n. Lauge. 

Nach 472 Stunden: 8°771 ¢ Ol verbrauchten 25°4 cm‘ 
1/, n. Lauge. 

Nach 631 Stunden: 
'/, n. Lauge. 


‘377 g Ol verbrauchten 23:4 cm’ 


SJ 


Il. Probe wie I, nur statt Wasser 10 Teile 1/, n. H,SO,. 


Nach 48 Stunden: 9°101 g Olivenél verbrauchten 3:0 cm* 
‘/, n. Lauge. ' 

Nach 111 Stunden: 6°479 g Olivenél verbrauchten 5:1 cm’ 
/, n. Lauge. 

Nach 304 Stunden: 7°703 g Oliven6l verbrauchten 14°] cm? 
1/, n. Lauge. 

Nach 497 Stunden: 13°345 g Oliven6l verbrauchten 32°2 cm’ 
1/, n. Lauge. 


Ill. Probe. 40 g desselben Pilzpulvers, 40 g Talg, 10 Teile 
'/,n. H,SO,. Temperatur 45° C. 


9°912 ¢ verbrauchten zu Beginn des Versuches 0°6 cm’ 
‘/, n. Lauge. 
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732 J. Zeliner, 


Nach 137 Stunden: 5°572 g Talg verbrauchten 7°2 cm’ 
/, n. Lauge. 


Nach 304 Stunden: 9°948 g Talg verbrauchten 21°2 cm’ 
1/, n. Lauge. 


Nach 646 Stunden: 10°317 g Talg verbrauchten 31°2 cm’ 
1/, n. Lauge. 


IV. Probe. 40g nicht entfettetes Pilzpulver, 40 g obigen 
Talges, 10 g '/, n. H,SO,. Temperatur 45°. 


Nach 145 Stunden: 9°741 g Talg+ Pilzfett verbrauchten 
19°8 cm?® '/, n. Lauge. 


Nach 312 Stunden: 9°504g Talg + Pilzfett verbrauchten 
27°9 cm® 1/, n. Lauge. 


Nach 479 Stunden: 9°134 ¢ Talg+ Pilzfett verbrauchten 
32°2 cm* 41/, n. Lauge. 


Nach 631 Stunden: 8°061g Talg + Pilzfett verbrauchten 
31°O0 cm® 4/, n. Lauge. 


V. Probe. Wie IV, nur statt der Saéure 10g 1/,n. NH,- 
Lésung. Temperatur 45°. 


Nach 145 Stunden: 7°492 ¢ Talg + Pilzfett verbrauchten 
15°8cm* 1/, n. Lauge. 


Nach 312 Stunden: 8°403 ¢g Talg + Pilzfett verbrauchten 
23°7 cm*® 1/, n. Lauge. 


Nach 631 Stunden: 8:002g Talg + Pilzfett verbrauchten 
28-2 cm® 1/, n. Lauge. 


Die Probe reagierte am Schlusse des Versuches sauer. 


Das in den Versuchen IV und V verwendete Pilzpulver 
enthielt so viel freie Fettsduren, daB8 die aus 10g Pilzpulver 
durch Petrolather extrahierbare Menge 4°34 cm’ 1/, n. Lauge 
zur Neutralisation bendtigte. 

Im folgenden sind die erhaltenen Resultate tabellarisch 
zusammengestellt: 
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4 
2 Tabelle 1. 
a | Versianae Sdurezahlen 
> dauer in | |. Probe | II. Probe | III. Probe | IV. Probe | V. Probe 
. Stunden 
3 Olivendél Oliven6l Talg Talg Talg 
bd 0 252 252 1-69 1-69 1-69 
- 
- 
5 111 — 22-07 — — -~ 
ar. ese _ 36°18 Se = 
| 145 - _ - 44°81 46°91 
| 160 27°26 sae ou i “u 
| 304 58°36 51°25 59°67 _ _ 
312 os oe we 70°11 66°97 
472 || 81-08 - ie a a 
erg. a ” 86°41 atc 
ees 67°56 ne —* Ses 
631 | 89-01 se pr 95-52 _ 
660° B ikus _ 84°67 -_ 86°40 
Verseifungszahlen 
i922 | 192 | 200 | 200 | 200 
| | | 
Daher am Schlusse des Versuches gespaltene Prozente Fett 
4604) © 35 | 42 aS = jOl lap 
| | | | | 


Die Saurezahlen der verwendeten Fette selbst hatten sich 
wahrend der Versuchsdauer nicht erheblich geandert. 

Da die Spaltung langsam vor sich geht und die ver- 
wendeten Proben grofenteils aufgebraucht waren, habe ich 
noch eine weitere Versuchsreihe ausgefihrt, bei welcher Pilz- 


a, AEA ERS Oe mr 








RE a bad 





— 








ss ee 


rit 
Siz 


ts RV OTE Se 














as 


f 









~—s ne She eee 2 44 








re eS ee 
~ : 











734 J. Zeliner, 


pulver verwendet wurde, das ein Jahr alt war, um den oben 
erwahnten Fehler, welcher in der Saéuerung des Pilzfettes 
wahrend der Versuchsdauer begriindet ist, auszuschlieBen. Die 
Probenahme fand alle sechs Wochen statt, der ganze Versuch 
wahrte 18 Wochen, da, wie erwahnt, die Spaltung des Fettes im 
Pilze selbst etwa vier Monate in Anspruch nimmt. Alle Proben 
befanden sich in mit Filtrierpapier verschlossenen Glasern und 
kamen gemeinsam in ein Wasserbad, welches wahrend der 
ganzen Zeit auf 40 bis 45° C. erwarmt wurde. Es wurde gleich- 
zeitig die Sdurezahl der Fette und der mit Pilzpulver gemischten 
Proben ermittelt. Die Sdéurezahl des im Pilzpulver enthaltenen 
Fettes wurde zu verschiedener Zeit zweimal bestimmt und 
ergab denselben Wert, so da8 sie wahrend der Versuchsdauer 
als konstant angesehen werden kann. 


I. Probe. 60 g Ricinus6l, 20 g Pilzpulver, 10 g Wasser. 

Nach 6 Wochen: 

11°59 g des Ricinusdéles ohne Pilzzusatz verbrauchten 
O°8 cm?’ 1/, n. Lauge. 

10°633 g desselben Oles mit Pilzzusatz verbrauchten 
31°45 cm* 1/, n. Lauge. 


Nach 12 Wochen: 


10-140 g des Ricinus6les verbrauchten 0°85 cm* 1/, n. Lauge. 
9°028 g des Oles mit Pilzzusatz verbrauchten 28:1 cm? 
1/, n. Lauge. 


Nach 18 Wochen: 


1°927 g Ricinusél verbrauchten 0°20 cm’ zur Neutralisa- 
tion und 12°4 cm’ zur vollstandigen Verseifung. 

8°110 g Ricinus6é! mit Pilzzusatz verbrauchten 25°5 cm’ 
'/, n. Lauge. 


I]. Probe. 60 g Riibdl, 20 g Pilzpulver, 10 g Wasser. 


Nach 6 Wochen: 


8-30 g RUb6! verbrauchten 1°9 cm* 1/, n. Lauge. 
9°220 g Riibél mit Pilzzusatz verbrauchten 36°2 cm’ 
1/, n. Lauge. 
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Nach 12 Wochen: 


7°410 g Ruibdl verbrauchten 1°7 cm?® 1), n. Lauge. 


8°844 g Ribd!l mit Pilzzusatz verbrauchten 39°2 cm’ 
| 1/, n. Lauge. 


= Nach 18 Wochen: 


Le 1-893 g Riibdl verbrauchten 0°45 cm’* zur Neutralisation 
; und 11°85 cm® zur vollstaéndigen Verseifung. 
= 7°228 g Ribdl mit Pilzzusatz verbrauchten 32°6 cm? 


III. Probe. 60 g gereinigtes Kokosfett (Kunerol), 20 g Pilz- 
pulver, 10 g Wasser. 


Nach 6 Wochen: 


9°320 g Kunerol verbrauchten 0'l cm?’ '/, n. Lauge. 


9°488 g Kunerol mit Pilzzusatz verbrauchten 42°8 cm* 
1/, n. Lauge. 


Nach 12 Wochen: 
9°551 g Kunerol verbrauchten 0°2 cm* 1/, n. Lauge. 


9°798 g Kunerol mit Pilzzusatz verbrauchten 50:4 cm?’ 
1/, n. Lauge. 


Nach 18 Wochen: 
3°830 g Kunerol verbrauchten 0°15 cm’® zur Neutralisation 
und 34°4 cm’ zur vollstandigen Verseifung. 


8°282 ¢ Kunerol mit Pilzzusatz verbrauchten 43°8 cm’ 
'/, n. Lauge. 


“* 
antics 


Die in 10g Pilzpulver enthaltenen freien Fettsauren ver- 
brauchten 3°15 cm* 1/, n. Lauge zur Neutralisation. 


So Eine Fabien 
TnL gee NG 


Die erhaltenen Resultate, welche nach der oben ange- 
deuteten Berechnungsweise gewonnen wurden, sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt, welche ohne weitere Er- 
lauterung verstéandlich ist. 
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Tabelle 2. 





Ricinus6l Ribdél Kunerol 





bee Saiurezahl Saéurezahl | Saurezahl 

auer in , | 

Wochen 7 Ver- | Prozent Ver- Prozent Ver- Prozent 
ohne mit seifungs-| Fett ge- ohne mit seifungs-| Fett ge- ohne mit seifungs-| Fett ge- 











zusatz zusatz zusatz 





| 
Pilz- Pilz- zahl | spalten Pilz- | Pilz- zahl spalten Pilz- Pilz- zahl spalten 
zusatz zusatz | zusatz | 
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Aus den bisher gewonnenen Resultaten ergibt sich mit 
Bestimmtheit, daB im Fliegenpilz eine Substanz enthalten ist, 
welche eine langsame, aber weitgehende Spaltung ver- 
schiedener Fette bewirkt; diese Spaltung kann wohl nur als 
eine fermentative Verseifung betrachtet werden. Aber die 
Unterschiede gegentiber den bisher bekannt gewordenen fer- 
mentativen Fettspaltungen sind sehr erheblich. Vor allem fallt 
die Langsamkeit des Vorganges auf. Schon das im Pilze selbst 
vorhandene Fett, welches infolge innigerer Berihrung mit dem 
Ferment, feinerer Verteilung und wohl auch infolge seiner 
chemischen Beschaffenheit beziiglich seiner Spaltung unter 
giinstigeren Bedingungen steht wie die fremden, mit dem Pilz- 
pulver gemischten Fette, bedarf Monate, bis der Verseifungs- 
vorgang beendet ist, ohne dai derselbe auch nur anndhernd 
quantitativ verliefe (es werden etwa 78°/, gespalten). Bei den 
fremden Fetten wird die Reaktionsgeschwindigkeit schon nach 
12 Wochen so klein, daB, wie aus Tabelle 2 ersichtlich, die 
Zunahme des Sauregehaltes kaum mehr analytisch kontrollier- 
bar ist, um so weniger, als die Bestimmungsweise keine ganz 
zufriedenstellende ist. (Die Beseitigung der letzten Anteile des 
Petrolathers aus den Extrakten ist, wenn sich leichter fliichtige 
Fettsduren vorfinden, wie beim Kunerol, ohne Verluste an 
letzteren nicht mdglich.) Begreiflicherweise ist auch der Pro- 
zentsatz verseiften Fettes unter diesen Umstanden geringer 
wie beim Pilzfett selbst. Immerhin wird in den bisher unter- 
suchten Fallen meist mehr als die Halfte gespalten. Am besten 
verseifte sich, wie die Versuche ergaben, Riib6l, ebenso werden 
auch Olivendl und Talg gut gespalten, weniger leicht Kokos- 
fett (Kunerol), am schwierigsten Ricinusdl. Das erstgenannte 
Fett steht dem Pilzfett an Spaltungsfahigkeit kaum nach (70°/,). 
Es ist ja auch von vornherein zu erwarten gewesen, daf die 
chemische Beschaffenheit der zur Verwendung kommenden 
Fette von wesentlichem Einflu8 auf den Vorgang sein muf. 

Ein anderer bemerkenswerter Umstand ist der, daf nicht 
— wie beim Ricinusferment — ein Saurezusatz den Vorgang 
beschleunigt. Der Pilzsaft reagiert zwar sauer (100 cm’ des- 
selben brauchen zur Neutralisation 3:9 cm’* 1/,n. Lauge), eben- 
so der wasserige Extrakt der getrockneten Pilze (siehe unten 
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Propionsdure). Aber aus Tabelle 1 ist zu ersehen, da weder 
Zusatz von verdiinnter Schwefelséure noch von verdiinntem 
Ammoniak die Reaktionsgeschwindigkeit merkbar beeinfluft. 

Die Isolierung oder auch nur die Anreicherung des Fer- 
mentes ist mir bisher nicht gelungen. Ich vermute, da die 
geringe Menge desselben eine Hauptursache ist, da8 der Pro- 
zefi so langsam und unvollstandig verlauft. Bisher habe ich nur 
so viel festgestellt, da das fragliche Ferment in Wasser nicht 
l6slich ist (Vorversuch 1) und da& die Extraktion des Fettes 
mit kaltem Petrolather die Wirkung des Pilzpulvers nicht beein- 
trachtigt (Tabelle 1). 

Mit Riicksicht auf die mitgeteilten Erfahrungen mdchte 
ich die vorliegende Reaktion nicht der Fettspaltung durch das 
Ricinusferment unmittelbar an die Seite stellen; eine grdfere 
Ahnlichkeit scheint mir der Fall mit der sogenannten Selbst- 
spaltung des Palméles (auch des Palmkernéles) aufzuweisen, 
soweit man nach den bisher vorliegenden Angaben urteilen darf. 

Jedenfalls erscheinen mir die bisher gewonnenen Resultate 
bemerkenswert genug, um eine weitere Verfolgung des Gegen- 
Standes zu rechtfertigen. Ich gedenke daher, die Versuche nach 
zwei Richtungen hin fortzusetzen: erstens sollen verschiedene 
andere Pilzarten in Untersuchung genommen werden, da, soweit 
aus den sehr sparlichen und unvollstandigen Angaben tiber Pilz- 
fette zu entnehmen ist, auch andere Pilze erhebliche Mengen 
freier Fettséuren enthalten, und zweitens soil die Isolierung 
oder wenigstens die Anreicherung des fettspaltenden Stoffes 
angestrebt werden. 

Ergosterin. Auf die wahrscheinliche Anwesenheit dieses 
Koérpers ist bereits in der I. Abhandlung hingewiesen worden. 
Im folgenden beschreibe ich seine Isolierung und Identifizierung. 
In dem mit kaltem Ligroin bereiteten Extrakt findet sich nur 
sehr wenig Ergosterin, da dasselbe nur in heifem Petrolather 
leicht léslich ist. Zu seiner Gewinnung beniitzt man am besten 
den ohne vorhergehende Benzinextraktion gewonnenen alko- 
holischen Auszug. Derselbe wird nach Entfernung des Lésungs- 
mittels mit der zwei- bis dreifachen Menge heifen Wassers 
angertihrt, wobei sich an der Oberflache eine dicke Emulsion 
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in reichlicher Menge abscheidet. Dieselbe wird abgetrennt und 
langere Zeit auf dem Wasserbad erhitzt, wobei sich die fettigen 
Substanzen klar abtrennen, wéhrend der wasserige Anteil mit 
der ibrigen zur Gewinnung des Muscarins dienenden wisse- 
rigen Lésung vereinigt wird. Die geschmolzene Fettmasse wird 
erkalten gelassen und sodann die Hauptmenge des fllissig- 
gebliebenen Anteiles abfiltriert. Der Riickstand wird in der 
zwei- bis dreifachen Menge siedenden Petrolathers gelést, 
worauf sich beim Abkihlen und vier- bis sechsstiindigem 
Stehen in der Kalte das Ergosterin in gut filtrierbaren Nadeln 
abscheidet. Die braune, noch schmierige Rohabscheidung wird 
auf Tonplatten gestrichen, um Olsdure u. dgl. zu beseitigen. 
Nun lést man in heiSem Alkohol, welchem man so viel einer 
starken Lauge zusetzt, da8 die Losung nach halbstiindigem 
Kochen noch deutlich alkalisch reagiert, wobei ein zu grofer 
Uberschu8 an Lauge zu vermeiden ist. Beim Erkalten kristalli- 
siert die Substanz in mehr oder weniger gelb gefarbten Blattchen 
aus. Die vollstandige Reinigung erfordert oftmaliges Umkristalli- 
sieren aus siedendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
(Anwendung des Heifi§wassertrichters!) und ist nattirlich mit 
erheblichem Substanzverlust verbunden. Der Schmelzpunkt ist 
schlieBlich konstant 154°. Die Beniitzung anderer Lésungs- 
mittel bei der Reinigung bietet keine Vorteile. 

Den von Tanret! angegebenen Eigenschaften ist noch 
hinzuzufigen: Die aus Alkohol gewonnenen Kristallblatter 
sind wahrscheinlich rhombisch (siehe Fig. .1), obwohl haufig 
verzogene Kristalle von monoklinem Aussehen vorkommen. 
Aus siedendem Petrolather erhalt man feine Nadeln (Fig. 2), 
doch scheidet sich die Substanz auch bisweilen gallertig aus. 
Aus Benzol, in welchem Ergosterin sehr leicht léslich ist, 
kristallisiert es in Nadeln, ebenso aus Aceton und Schwefel- 
kohlenstoff. Es ist auch léslich in Methylalkohol und Chloro- 
form. 

Die Reaktion mit konzentrierter Schwefelsaure und Chloro- 
form stimmt mit der von Tanret angegebenen iiberein, d. h. 


1 Journal de pharmacie et de chimie (5), 19, 225. 
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t | die Schwefelsaure farbt sich schén rot, wahrend das Chloro- 
24 . form fast farblos bleibt. Charakteristisch fand ich noch folgendes 
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VergroBerung 150fach. 


Verhalten: Fiigt man der obigen Lésung etwas Wasser hinzu 
und schiittelt durch, so farbt sich die Schwefelsdure schén 
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griin, welche Farbe lange bestehen bleibt und endlich in Blau 
iibergeht, wahrend sich an der Oberflache ein weifer Nieder- 
schlag abscheidet. Das Chloroform bleibt farblos. Mit wenig 
Jod und konzentrierter Schwefelsaure farbt sich die Chloro- 
formlésung tief karminrot, die Schwefelsaure gelbrot mit hell- 
griiner Fluoreszenz. 

UbergieSt man einige Kristaéllchen des Ergosterins mit 
Essigsdureanhydrid und figt einen Tropfen konzentrierte 
Schwefelsdure hinzu, so entsteht eine prachtvoll purpurne 
Farbung, welche rasch in ein dunkles Blaugriin wubergeht. 
Auch hier entsteht mit Wasser eine schéne smaragdgriine 
Farbung. 

Das Acetylprodukt, durch mehrstiindiges Kochen mit 
Essigsaureanhydrid gewonnen, bildet schéne Kristallblatter, 
welche, wie Tanret angibt, in Alkohol schwer léslich sind 
und den Schmelzpunkt 169° besitzen. Seine Reinigung gelingt 
leicht, selbst bei unvollstandig gereinigtem Ausgangsmaterial, 
durch Kristallisieren aus einem Gemisch von Alkohol und 
Benzol. Eine tiefgehende Zersetzung beim Schmelzen konnte 
ich im Gegensatze zu Tanret nicht beobachten. 

Die Analyse ergab: 


0° 242 g Substanz gaben 0°725 g CO, und 0° 229 2 H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CogHyo0o 
— ——— 
G toia wads 81°69 81°95 
Bb i recs nassA 10°51 10°24 


Die Substanz ist auch leicht léslich in Chloroform. Mit 
Schwefelsaéure und Chloroform tritt keine Farbenreaktion ein. 
Die Reaktion mit Essigsaureanhydrid ist natiirlich dieselbe wie 
beim Ergosterin selbst. 

Die Ausbeute an Ergosterin aus dem Fliegenpilz betragt 
etwa 0°! bis 0°2°/, (auf luftrockenes Material gerechnet). Uber 
einige neue Derivate dieses Kérpers wird spater berichtet 
werden. 
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J. Zellner, 


Es ist sehr wahrscheinlich, da8 das Ergosterin in Pilzen 
ziemlich allgemein verbreitet ist. Wenn auch bisher nur in 
einem Falle, nimlich bei Lactarius piperatus,' die Identitat der 
betreffenden Substanz mit dem Ergosterin des Mutterkornes 
festgestellt worden ist, so ist doch die Vermutung naheliegend, 
da8 die mehrfach in der Literatur liber Pilzstoffe vorkommenden 
Angaben? iiber cholesterinartige Substanzen, welche als Chole- 
sterin selbst, als Phytosterin u. s. w., jedoch ohne analytische 
Daten, beschrieben werden, sich auf den oben genannten Koérper 
beziehen. Auf die abweichenden Schmelzpunktsbestimmungen 
méchte ich kein groBes Gewicht legen, da, wie bereits erwahnt, 
die vollstandige Reinigung des Ergosterins bis zur Erreichung 
eines konstanten Schmelzpunktes namentlich bei Aufarbeitung 
groBerer Substanzmengen sehr umstandlich ist. 

Amanitol. Mit diesem Namen will ich vorlaufig eine Sub- 
stanz bezeichnen, welche man in geringer Menge erhalt, wenn 
man Fliegenpilzpulver mit Wasserdampf destilliert. Es gehen 
fast farblose, dlige Trépfchen tiber, welche in der Vorlage zu 
feinen, weiBen Flocken erstarren und in hei®em Ather und 
Petrolather léslich sind. Der Schmelzpunkt liegt etwa bei 40°. 
Die Substanz ist in Lauge unléslich, reagiert neutral und besitzt 
einen eigenartigen, fast an Petersilie erinnernden Geruch. Ich 
vermute, da hier ein der Terpenreihe angeh6ériger Kérper vor- 
liegt, konnte jedoch bisher keine zur Analyse ausreichende 
Menge reiner Substanz gewinnen. 

Ich kann meinen Bericht tiber die in Petrolather léslichen 
K6érper des Fliegenpilzes nicht schlieBen, ohne einige Angaben 
der dlteren Literatur zu erwaéhnen, welche sich auf das Vor- 
kommen von Lichensterinsdure und Agaricin im Fliegenpilz 


1 Gerard, Chem. Zentralblatt, 1891, I, 363. 
2 Im Lactarius vellereus, Gérard, 1. c. 
In Psalliota campestris, als Cholesterin beschrieben. A. Ze ga, Chemiker- 
Zeitung, 1900, 285. Siehe auch weiter unten Agaricin. 
In Boletus luridus, R. B6hm, Chem. Zentralblatt, 1885, 250. 
In Polysaccum pisocarpium, K. Fritsch, Chem. Zentralbl., 1889, I, 
543. Wird als Cholesterin beschrieben. Fritsch fand auch Cholesterin in 
Boletus edulis und Cantharellus cibarius. Ob er die Identitéat sicher nach- 
gewiesen hat, ist nicht angegeben. R. BGhm (1. c.) teilt mit, daS auch in 
mehreren andern Pilagarten cholesterinartige Kérper vorkommen. 
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beziehen. Was die erstgenannte Substanz betrifft, so hatte mir 
bei der eingeschlagenen Arbeitsweise und der groBen Menge 
Fett, welche zur Verfiigung stand, ihre Anwesenheit auch dann 
nicht leicht entgehen kénnen, wenn dieselbe nur in vergleichs- 
weise geringer Menge vorhanden ware. Bolley* hatte aus dem 
Verhalten des NH,- und Ag-Salzes einer von ihm aus dem 
Fliegenpilz gewonnenen Fettsdure auf Lichensterinsaure ge- 
schlossen und Kaiser® stiitzte seine Behauptung von der 
Anwesenheit der Saéure auf eine schlecht stimmende Blei- 
bestimmung in einer zugestandenermafen unreinen Substanz- 
probe, wobei noch Zu berticksichtigen ist, daf die Prozent- 
zahlen fiir den Metallgehalt nicht allzu weit voneinander ent- 
fernt liegen [(C,,H,,0,),Pb hat 30°21°/,, (C,,H,,0,),Pb hat 
28°86°/, Pb, Kaiser fand 31°93°/,). Es ist daher als sicher 
anzunehmen, da hier unreine Palmitinsaéure vorgelegen hatte 
und da8 Lichensterinsaéure im Fliegenpilzfett nicht vorkommt. 

Was das sogenannte Agaricin betrifft, so besteht kein 
Zweifel dariiber, da unter diesem Namen zwei ganz ver- 
schiedene Substanzen in der Literatur vorkommen. Der K6rper, 
welcher von Gobley® aus dem Champignon mit Ather extra- 
hiert wurde, den Schmelzpunkt 148 bis 150° besitzt und nach 
Boudier* auch im Fliegenpilz enthalten sein soll, ist jeden- 
falls nichts anderes als Ergosterin. Doch ist der Nachweis, das 
das Agaricin des Champignons mit Ergosterin identisch ist, 
noch nicht strikte erbracht. Das Agaricin Schoonbrodt’s® 
hingegen ist nach Darstellungsweise und Eigenschaften nichts 
anderes als Mannit. Der Name Agaricin ist also aus dér Lite- 
ratur vorlaufig zu streichen. 

Im Petrolatherextrakt des Fliegenpilzes sind nunmehr 
folgende Kérper nachgewiesen: 

1. Buttersdure (als Glyzerid), 

2. Olsaure (frei), 


1 Annal. pharm., 86, p. 44 (1853). 

2 Chem. Untersuchung des Agaricus muscarius. Gottinger Dissertation, 
1862, p. 28. 

3 Journal d. Pharm. (3), 29, 81. 

4 Die Pilze, bearbeitet von Th. Husemann, Berlin 1867. 

5 Jahresber. tiber die Fortschritte der Chemie, 1864, 613. 
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J. Zellner, 


Palmitinsaure (frei und als Glyzerid), 
Glyzerin (als Glyzerid), 

Lecithin, 

Ergosterin (frei), 

Amanitol, 

stark nach Pilzen riechendes atherisches Ol. 
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In Alkohol losliche Substanzen. 


Zur Extraktion wurde kauflicher absoluter Alkohol ver- 
wendet. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels, Auflésen 
des Riickstandes in Wasser und Beseitigung des Fettes (siehe 
Ergosterin) wird die Lésung mit basischem Bleiacetat (1 Ge- 
wichtsteil PbO auf 2 Gewichtsteile kristallisierten Bleizucker) 
gefallt. lm folgenden sollen zunachst die aus dieser Bleifallung 
isolierbaren KOrper besprochen werden. 

I. Durch Bleiacetat fallbare Kérper. Die Menge derselben 
ist ziemlich gro. Die gelblichbraunen Bleisalze werden mit 
heiSem Wasser angeruhrt und nochmals filtriert, da ein ein- 
faches Waschen zur Beseitigung des massenhaft vorhandenen 
Mannits nicht geniigt. Die Waschwasser laufen rotgelb ab, da 
die Bleifallung des gelbroten Pilzfarbstoffes merklich ldslich 
ist. SchlieBlich wird die Bleifallung abgepre®t. Der Gehalt an 
Salzen unorganischer Sduren ist gering, wie die Analyse des 
im Exsikkator getrockneten Produktes ergab (60°/, Pb, 0°1°/, 
SO,, 0°63°/, PO,, 2°63°/, Cl). Die Bleisalze werden mit ver- 
diinnter Schwefelséure zerlegt, Spuren gelésten Bleies mit 
Schwefelwasserstoff und die Uberschitissige Schwefelsadure mit 
der analytisch bestimmten Menge Atzbaryt beseitigt. Die Losung 
wird dann im Kohlensaurestrom eingedampft. 

Propionsdure. Das hiebei erhaltene Destillat zeigt einen 
eigentimlichen Fettsauregeruch, welcher schon bemerkbar wird, 
wenn man die Bleisalze mit Schwefelsaure zerlegt. Ich habe ver- 
sucht, aus dem Destillat durch Neutralisation mit Soda, Ein- 
dampfen und Zerlegen des Salzgemisches mit Schwefelsaure 
die fragliche Saure zu isolieren. Leider gelang es jedoch nicht, 
dieselbe von der aus dem basischen Bleiacetat stammenden 
Essigsaéure zu trennen. Man kann jedoch die fliichtige Saure 
gewinnen, wenn man den gepulverten Pilz direkt mit sehr 
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verdiinnter Schwefelsaure destilliert, wie dies seinerzeit Born- 
trager’ getan hat. Das Destillat wird vom Amanitol (s. 0.) 
abfiltriert, mit Soda neutralisiert, eingedampft und der Riickstand 
einige Male aus Alkohol umkristallisiert. Da bereits von Born- 
trager eine vollstandige Analyse des Barytsalzes vorliegt, 
begniigte ich mich zur Kontrolle mit einer Na-Bestimmung. 


|-023 g Substanz (bei 120° getrocknet) gaben 0°761 g Na,SQ,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H,O,Na 
— ——— 
We fen. ses 24°09 23°96 


Der Geruch der Saure und ihres Athylesters stimmt mit dem 
Geruche der entsprechenden synthetischen Produkte tiberein. 

Hiedurch wird die Angabe Borntrager’s, dai hier Pro- 
pionsdure vorliegt, bestatigt. Ihr Vorkommen im Bleinieder- 
schlag erklart sich daraus, da Propionsaure, wie ich mich 
durch Versuche mit dem synthetischen Produkt tiberzeugt 
habe, aus schwach saurer Lésung durch einen geniigenden 
Uberschu8 von basischem Bleiacetat gefallt wird. Die Saure ist 
teils als Salz, teils auch in freiem Zustand im Pilz vorhanden, 
da man auch beim Destillieren mit Wasser allein — wenn auch 
sehr geringe Mengen derselben — erhalt. 

Fumarsaure. Der nach der Destillation erhaltene dunkle 
Riickstand scheidet nach langerem Stehen im Exsikkator eine 
kristallinische Substanz aus, welche man jedoch bequemer 
erhalt, wenn man den Sirup gleich mit reichlichen Mengen 
Ather ausschiittelt. Der atherische Extrakt besteht nach Be- 
seitigung des Lésungsmittels aus einer stark gelb gefarbten 
kristallisierten Substanz. Zur Reinigung wird dieselbe oftmals 
unter jedesmaligem Zusatze von Tierkohle aus siedendem 
Wasser umkristallisiert. Die Reinigung kann zum Schlu8 auch 
aus Ather erfolgen. 

Der Kérper ist eine Sdéure und bildet weife Blattchen, 
welche in kaltem Wasser schwer ldéslich sind. Er sublimiert, 





1 Neues Jahrbuch der Pharmazie, Speier 1857, p. 222. 
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746 J. Zeliner. 


ohne zu schmelzen, iiber 200° und ist bei 260° unter Hinter- 
lassung eines geringen kohligen Riickstandes vollstandig ver- 
fliichtigt. 

Die Elementaranalyse ergibt: 


0°3215 g im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 0°108 ¢ 
H,O und 0° 4905 g CO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden —_ 

ee C4H,O, C,H,O, 

© ise kde 41°52 41°38 40°67 
ee 3°73 3°44 3°08 


Das schwer lésliche Barytsalz wurde erhalten, indem die 
Séure mit Atznatron genau neutralisiert und die Lésung in 
der Siedehitze mit BaCl, gefallt wurde. Es bildet einen fein- 
kérnigen Niederschlag, der nach griindlichem Waschen und 
Trocknen analysiert wurde. 


0*382 g Substanz gaben 0-356 g BaSQ,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,0,Ba 
— ee — 
BBs: 60's eaters 54°79 54°58 


Das Cu-Salz wird aus der Lésung der freien Saure mit 
Kupferacetat als blauer Niederschlag gefallt. Auch das Silber- 
salz ist in Wasser sehr schwer léslich. Aus der Analyse der 
Sdure und ihres Salzes sowie aus den Utbrigen angefihrten 
Tatsachen geht zur Evidenz hervor, daB8 die Saure Fumar- 
sadure ist. Beziiglich dieser Substanz ist zu bemerken, daf} sie 
schon mehrere Chemiker in Handen gehabt haben, aber stets 
in zu geringer Menge, um eine griindliche Untersuchung vor- 
nehmen zu kénnen. Apoiger' titrierte sie und bestimmte den 
Silbergehalt des Salzes, wonach er sie als Bernsteinsaure 


—_—_— 


1 Repert. fiir Pharm. (3), VII, 289 vom Jahre 185i und Vierteljahrsschr. 
fiir prakt. Pharmazie, II, 481 vom Jahre 1853. 
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ansprach, Dessaignes! vermutete mit Recht, da8 hier Fumar- 
sdure vorliege, wahrend Kaiser? mit groer Bestimmtheit die 
Ansicht aussprach, da die Saure Bernsteinsdure sei, obwohl 
inn schon das Verhalten derselben im Kapillarrohr tiber die 
Unrichtigkeit seiner Anschauung hatte aufklaren miissen. Ich 
kann an dieser Stelle den Vorwurf nicht unterdriicken, da8 die 
Angaben Kaiser's, wie ich mich wiederholt tiberzeugt habe, 
durchaus nicht verlaBlich sind. Nunmehr ist sichergestellt, daB 
die fragliche Séure Fumarsdure ist und damit werden auch 
die weitlaufigen Erérterungen Kaiser’s tiber die Bildungsart 
der vermeintlichen Bernsteinsaure im Pilze selbst gegenstands- 
los. Wie bekannt, ist Fumarsdéure bereits in andern Pilzen 
gefunden worden, namlich in Polyporus pseudoigniarius von 
Dessaignes® und Agaricus piperatus von Bolley.* Sie soll 
nach dem erstgenannten Autor auch in Agaricus torminosus® 
vorkommen. Sie diirfte also in Pilzen allgemeiner verbreitet sein. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Compt. rend., XXXVII, 782 vom Jahre 1854. 

L.c., p. 19. 

Liebig’s Ann., 89, 120. 

Liebig’s Ann., 86, 44. 

Zur Nomenklatur sei bemerkt, daB oben die alten, der chemischen 
Literatur entnommenen Speziesnamen angefiihrt wurden. Die heutigen botani- 
schen Namen der beiden letztgenannten Pilze sind: Galorrheus piperatus L. 
und G. torminosus Schaeff. 
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Kondensation von Naphtalaldehydsaure 
mit Methyl-m-tolylketon, Pinakolin und 
Acenaphtenon 


von 


stud. phil. Siegfried Wiechowski. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1905.) 


Vor einigen Jahren hat Zink?! die Naphtalaldehydsaure mit 
Aceton und Acetophenon unter dem Einflusse von Alkalien zur 
Kondensation gebracht. Das durch Sauren aus der alkalischen 
Lésung in Freiheit gesetzte Kondensationsprodukt, welches 
sich anfangs Olig abscheidet, erleidet in kurzer Zeit eine 
Umlagerung, wobei es als kristallinische Masse erstarrt, wie 
dies bisher in allen analogen Fallen beobachtet worden ist. In 
dieser Form ist das betreffende Kondensationsprodukt als 
Derivat der laktonartigen Pseudoform der Naphtalaldehydsaure 
aufzufassen, denn Goldschmiedt? und seine Schiiler haben 
klargelegt, daB sich die primaren Kondensationsprodukte der 
Aldehydosauren mit Ketonen, sobald sie aus alkalischer Lésung 
durch Saéuren zur Ausscheidung gebracht werden, alsbald in 
die laktonartige Pseudoform umlagern. Bei der Einwirkung von 
Ammoniak auf diese Kondensationsprodukte erhielt Zink wei 
gefarbte Ammoniakderivate, welche mit Hydroxylamin Oxime 
geben; auf Grund des Verhaltens dieser Verbindungen konnte 
ihnen eine imidinartige Struktur zugeschrieben werden. 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 813 (1901). 
2 Monatshefte fiir Chemie, XII, 49 (1891); XIII, 663 (1892); XIX, 427 
(1898); XX, 698 (1899); XXII, 813 (1901); XXII, 986 (1901). 
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750 S. Wiechowski, 


Das Phenacylnaphtalimidin Zink’s 


th a 
< co” 


lagert sich beim Erhitzen in alkoholischer L6sung mit Saéuren 
oder Alkalien in ein zitronengelb gefarbtes isomeres Produkt 
um. Bei dem Acetonylnaphtalimidin trat bei der gleichen 
Behandlung wohl intensive Gelbfarbung der Lésung auf, doch 
konnte das dem Phenacylderivat analoge gelbe Produkt nicht 
isoliert werden. ; 

Das am Stickstoff methylierte Phenacylnaphtalimidin bleibt 
im Gegensatze zu dem Phenacylnaphtalimidin selbst bei der 
Einwirkung von alkoholischer Salzséure und Lauge unver- 
andert. Zink folgert daraus, daB das Stickstoffatom des weifen 
Koérpers ein sekundaér gebundenes ist und da8 der mit dem- 
selben isomere gelbe K6rper tertiaren Stickstoff enthalten 
diurfte. Immerhin war die Konstitution der gelben Verbindung 
noch nicht geniigend sichergestellt, weshalb A. Luksch? 
auBer den bisher im hiesigen Laboratorium dargestellten Kon- 
densationsprodukten von Opiansaure und Phtalaldehydsaure 
mit Ketonen eine Reihe neuer solcher Verbindungen bereitete 
und mit Ammoniak reagieren lieB. Er kam zu dem Resultat, 
da8 von den zahlreichen untersuchten Substanzen nur das 
Mekoninmethylisopropylketon tiberhaupt ein Ammoniakderivat 
liefert; der entstehende K6rper ist jedoch nicht, analog den von 
Zink dargestellten Verbindungen, ein Imidin, sondern er ent- 
halt ein Molekiil Wasser mehr, weshalb ihm die Formel eines 
Oxysaureamids zukommt. Da sich hiernach die Derivate der 
Opiansaéure und Phtalaldehydsdure fiir die Lésung der Auf- 
gabe nicht geeignet erwiesen haben, beauftragte mich Herr 
Prof. Goldschmiedt, wieder zur Naphtalaldehydsdure zuriick- 
zukehren und dieselbe noch mit einigen Ketonen in Kondensa- 
tion zu bringen, in der Hoffnung, daB8 die erhaltenen Kon- 
densationsprodukte mit Ammoniak besser in Reaktion zu 





1 Monatshefte fiir Chemie, XXV, 1051 (1904), 
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bringen sein wurden und auf diese Weise ein eingehenderes 
Studium dieser Verbindungen méglich sein werde. Ich habe 
die Kondensationsprodukte des Methyl-m-tolylketons, Pinako- 
lins und Acenaphtenons dargestellt. Leider sind aber auch hier 
die Verhaltnisse in Riicksicht auf Ausbeute und glatten Ver- 
lauf der Reaktion nicht giinstig, so daB es nicht médgtich 
gewesen ist, die Frage nach der Konstitution der gelben stick- 
stoffhaltigen Korper der Erkenntnis naher zu bringen. Ich mu8 
mich daher darauf beschranken, die neu dargestellten Ver- 
bindungen zu beschreiben. 


Kondensation mit Methyl-m-tolyltketon. 


14 g Naphtalaldehydsaure wurden in 1000 cm’ Wasser 
unter Zusatz von 28 cm* einer 12prozentigen Natronlauge 
gelést, 11°2.g Methyltolylketon hinzugefiigt und bei 38° C. 
durch 48 bis 72 Stunden unter zeitweisem Schiitteln stehen 
gelassen. Die behufs Entfernung des an der Reaktion unbeteiligt 
gebliebenen Ketons mit Ather ausgeschiittelte Fliissigkeit 
wurde mit konzentrierter Salzsadure angesduert; es entstand 
zunachst, wie bei den analogen Kondensationen immer beob- 
achtet werden konnte, eine milchige Triibung, aus der sich 
bald gréBere, gelb gefarbte Oltropfen abschieden. In dieser Form 
liegt, als primares Kondensationsprodukt, erfahrungsgemaB eine 
ungesattigte freie Sdure vor, welche aber in kurzer Zeit, im 
vorliegenden Falle in wenigen Minuten, sich in die farblose 
kristallisierte Pseudosdéure umlagert, was durch haufiges Um- 
riihren beschleunigt werden kann: 


—CH =CH.CO.C,H,.(CHs) pay 
4 "agg 
—COOH > co” 


uf 
| 
\ 


Der Niederschlag besteht, wie sich deutlich erkennen 
laBt, aus zwei Substanzen: dem Kondensationsprodukt und 
unangegriffener Naphtalaldehydsdure, welch letztere durch 
Behandlung mit Sodalésung leicht entfernt werden kann. 


53* 


—CH— Soe CO.C.H,. (CH, 
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Aus der Sodalésung kann die Aldehydsaéure durch An- 
siuern, aus dem Atherauszuge das Keton durch Destillation 
des Athers zuriickgewonnen werden. Da ich von 14 g Naphtal- 
aldehydsaure 9 g zuriickerhielt, gingen 5 g in Reaktion. Diese 
5g Saiure gaben mit der entsprechenden Menge Methylmeta- 
tolylketon 7 g Kondensationsprodukt, also 88°6°/, der theoreti- 
schen Ausbeute. 


Das des Ofteren aus Alkohol umkristallisierte Konden- 
sationsprodukt schmilzt bei 118 bis 120°. Es ist leicht léslich 
in heiS8em Alkohol, heiSfiem Eisessig, Benzol und Chloroform; 
8 in Ather lést es sich sehr schwer. Von Kalilauge wird es 
nur allmahlich zu weingelber Lésung aufgenommen. Beim 
Kochen dieser Lésung zersetzt sich das Kondensationsprodukt 
unter Auftreten des Geruches nach Methyl-m-tolylketon. Ein 
ihnliches Verhalten zeigt eine Lésung des Kondensations- 
produktes in Natriumcarbonat. 


me 





0°1590 g Substanz gaben 0° 4645 g CO, und 0:0756 g H,O. 






In 100 Teilen: 


Berechnet fur 






Gefunden Co1H;,03 
} - 
i Be gare: 79°67 79°75 


pepe eC . 5°06 







Oxim. 2°8 g fein zerriebenes Kondensationsprodukt wurden 
in 300cm?’ Alkohol (96°/,) mit einer Lésung von 2 g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat in méglichst wenig Wasser gemischt und unter 
Schiitteln durch eine Woche hindurch stehen gelassen. Es blieb 
anfangs eine erhebliche Menge des Kondensationsproduktes im _ 
Alkohol ungelést; im Laufe der Zeit aber ging immer mehr und 
mehr in Lésung, so daB ich daran das Fortschreiten der Reaktion 
beobachten konnte. SchlieBSlich war alles in Lésung gegangen. 
Nach einiger Zeit scheidet sich ein schwerer, kristallinischer, 
weiBer Niederschlag ab, welcher den Schmelzpunkt 163° zeigt. 
Durch Abdestillieren des Alkohols im Vakuum gewann ich neue 
Mengen des Kérpers, dessen Schmelzpunkt auch nach mehr- 
maligem Umkristallisieren konstant bei 163° bleibt. Beim all- 
mahlichen Erkalten einer heiSgesattigten alkoholischen Lésung 
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scheiden sich schéne, farblose, anscheinend monokline Kristalle 
ab. Aus der Mutterlauge konnten noch kleine Mengen derselben 
Substanz gewonnen werden. 


|. 0°2497 g Substanz gaben 0°6958 g CO, und 0°1198 g 
H,0O. 

II. 0°1788 g Substanz lieferten 7 cm*® Stickstoff bei 19° und 
752 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
— Co,H,703N 
I, I. epee - Caps Dis 
GC sarirs 75°99 — 76°13 
See 5°33 —- 5°14 
BS. siai -— 4°44 4°23 


Die Verbindung wird von heifem Alkohol und heiiem 
Chloroform leicht aufgenommen. In Ather und Wasser ist sie 
unléslich, desgleichen in Natriumcarbonat. In Kalilauge geht 
der Kérper in der Kalte sehr schwer in Lésung, wahrend er 
beim Erwarmen Zersetzung erleidet, wobei der Geruch des 
Methyl-m-tolylketons auftritt. Gegen Lakmus verhidlt er sich in 
alkoholischer Lésung neutral. Da dieser K6rper in saurer 
Lésung dargestellt wurde und sich auch in Alkalien nicht lost, 
hat das Kondensationsprodukt in seiner Pseudoform reagiert 
und man mu der Verbindung die laktonartige Strukturformel 
zuweisen: 


s | —CH— so % C,H, (CHs) 


“_— non) Bus 


Damit steht auch im Einklange, da8 beim Kochen mit Salz- 
saure Hydroxylamin abgespalten wird, welches man mit Fehling- 
scher L6sung nachweisen kann. 

Hamburger’? erhielt, als er das Phtaliddimethylketon mit 
Hydroxylamin in alkalischer Lésung behandelte, einen kri- 
Stallisierten, schwach gelb gefarbten, stickstoffhaltigen K6rper. 





1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 427 (1898). 
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Beim Kochen der wasserigen Lésung dieser Verbindung geht 
dieselbe in eine mit der gelben isomere weife: Verbindung 
~, liber. Fulda? stellte spater auf Grund des Ergebnisses von 
| Titrierversuchen fest, daB diese beiden Verbindungen zuein- 
ander in demselben Verhdltnisse stehen wie die freie Sdure zur 
Pseudosdure. Die gelbe Verbindung ist glatt titrierbar, reagiert 
in wasseriger L6sung sauer und kénnte wohl als Isoxazolin- 
derivat betrachtet werden, die, mit der gelben isomere, weife 
Substanz zeigt zeitliche Neutralisationsphanomene und ist als 
Oxim der Pseudoform des Kondensationsproduktes aufzufassen. 

Es wurde nun versucht, durch Anwendung einer alkali- 
schen Lésung das Oxim mit freier Carboxylgruppe, beziehungs- 
weise das daraus eventuell entstehende Isoxazolinderivat des 
| primaren Kondensationsproduktes darzustellen. Zu einer alko- 
a 0 holischen Lésung von 5 g Kondensationsprodukt fiigte ich 1 g 
: * in wenig Wasser aufgenommenes Hydroxylamin und 25 cm’ 
. | 8°/, Natronlauge. Das freie alkoholische Hydroxylamin wurde 
nach der Vorschrift von Volhard?® bereitet. Nach dreitagigem 
Stehen in der Kalte hatte die Fltissigkeit eine rubinrote Farbung 
angenommen und gelbe Kristalle ausgeschieden. Ich trennte 
diese von der Fliissigkeit. Das rubinrote Filtrat sauerte ich mit 
Salzsdure an. Die rote Farbe verschwand und die Fliissigkeit 
firbte sich gelb. Nun verdiinnte ich stark mit Wasser und es 
trat eine milchige Triibung auf, welche sich nach langerem 
Riihren mit dem Glasstabe zu einer plastischen, verschmierten 
Masse zusammenballte. Diese Masse ist 4uBerst leicht in kaltem 
Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Methylalkohol, Pyridin und 
Eisessig léslich. Nur aus letzterem aber scheidet sich ein 
kristallinischer Niederschlag aus, aus allen andern Lésungs- 
mitteln erhielt ich nur Schmieren. Diese aus Eisessig erhaltenen 
Kristalle schmelzen unter Zersetzung bei 235°. Bei verschie- 
denen Konzentrationen, bei gewéhnlicher Temperatur und 
auch unter Kiihlung angestellte Versuche, diese Verbindung in 
gréBerer Menge darzustellen, fithrten zu keimem Resultat. Die 
vorhandene geringe Substanzmenge reichte nur zuf Schmelz- 
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1! Monatshefte fiir Chemie, XX, 698 (1899). 
2 Ann., 253, 206 (1889). 
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punktsbestimmung und zum qualitativen Nachweise von Stick- 
stoff aus. Die gelben Kristalle, welche sich anfangs aus- 
geschieden hatten, diirften das Natriumsalz des erwarteten 
Oxims oder wahrscheinlicher jenes des Oxaminooximan- 
hydrides des Naphtalidmethyltolylketons sein, da Zink bei 
durchaus gleicher Behandlung des niederen Homologen 
meiner Verbindung die Bildung eines K6érpers von solcher 
Struktur nachgewiesen hat. Wegen der geringen Menge der 
zur Verfiigung stehenden Substanz konnte nur eine Natrium- 
bestimmung ausgefiihrt werden, die aber die Entscheidung 
zwischen den beiden méglichen Fallen nicht gestattet. 
Phenylhydrazon. 3 g Kondensationsprodukt wurden in 
heiSem Alkohol gelést, 1:5 g Phenylhydrazin hinzugefiigt, mit 
Eisessig angesduert und etwa 1 Stunde lang erwarmt. Beim 
Erkalten erfolgte Ausscheidung betrachtlicher Mengen hell- 
gelber kleiner Kristallchen, welche nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Ejisessig bei 152 bis 155° schmolzen. Zu 
demselben K6rper gelangt man auch, wenn man die Kom- 
ponenten ohne Lésungsmittel miteinander am Wasserbad 
erwarmt. Das Hydrazon ist in kaltem Alkohol und Ather bei- 
nahe unldslich, in heifSfem Alkohol, mit gelber Farbe, schwer 
léslich. Chloroform nimmt bereits in der Kalte viel mit gelber 
Farbe auf. Heifer Eisessig ist auch ein gutes Lésungsmittel. 


0+*2166 g Substanz lieferten 14°2 cm’ Stickstoff bei 19° und 
728 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden Co7Hg202 No 
ee a LS __- 
aS 5 leds 7°23 6°9 


Die Reaktion erfolgt daher nach der Gleichung: 
C,,H,,0,; +C,H,N, = C,,H,,0,N,-+H,0. 


In Natriumcarbonat ist die Verbindung unldslich, des- 
gleichen in wasserigem Alkali. Konzentrierte Salzsaure spaltet 
Phenylhydrazin ab, was durch die Reduktion Fehling’scher 
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: Lésung konstatiert wurde. Die Abspaltung gelingt auch beim 
L } Kochen mit alkoholischer Salzsaure. In konzentrierter Schwefel- 
sdure lOst sich der Kérper mit roter Farbe. Kaliumbichromat 
ruft in dieser L6sung eine dunklere Farbung hervor. 

Zink erhielt bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
Naphtalidmethylphenylketon ein Hydrazon, welches dieselben 
Eigenschaften aufweist; man kann daher beiden eine gleiche 
Struktur zuteilen, und zwar die eines normalen Hydrazons, 
obwohl sich auch einige Verschiedenheiten im Verhalten ergeben 
haben. Das Naphtalidmethylphenylhydrazon Zink’s geht beim 
Kochen mit alkoholischem Alkali in Lésung; wird die Fliissigkeit 
mit Wasser verdiinnt und der Alkohol abgedunstet, so bleibt die 
Substanz gelést. Hierin unterscheidet sich mein K6rper, indem 
er sich zwar in alkoholischem Kali lést, beim Abdunsten des 
Alkohols jedoch wieder herausfallt. Auch darin unterscheidet 
sich meine Verbindung von dem analogen KO6rper Zink’s, 
da letzterer durch Kochen einer alkoholischen Lésung mit 
Hydroxylaminchlorhydrat leicht in das Oxim tbergefiihrt wird, 
} was in meinem Falle nicht gelingt. 

. Bekanntlich haben Hemmelmayer! und Hamburger? 
ti durch Einwirkung von iiberschiissigem Phenylhydrazin auf Me- 
i koninmethylphenylketon respektive Phtalidmethylphenylketon 
i | Dihydrazone erhalten. Eine solche Dihydrazonbildung konnte 
} weder Zink beim Naphtalidmethylphenylketon noch ich beim 
Naphtalidmethyltolylketon beobachten. Hierin zeigt sich ein 
Unterschied bei den Derivaten der Phtalaldehydsaure und 
denen der Naphtalaldehydsaure. Auch die Bildung eines iso- 
meren Pyrazolinderivates aus dem Hydrazon, welche Ham- 
burger beim Phtalidmethylphenylketon erzielte, konnte bei 
den Kondensationsprodukten der Naphtalaldehydsaure nicht 
beobachtet werden. 


























Einwirkung von Ammoniak auf Naphtalidmethyltolylketon. 


8 g Kondensationsprodukt wurden fein zerrieben und in 
200 cm* konzentrierter Ammoniaklésung suspendiert. Nachdem 
ich noch ?/, bis 1 Stunde lang unter Kiihlung trockenes Ammoniak 







1 Monatshefte fiir Chemie, XIII, 663 (1892); XIV, 390 (1893). 
2 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 427 (1898). 
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eingeleitet hatte, lieB ich diese Suspension durch 6 bis 8 Tage 
auf der Maschine durchschiitteln. Der Niederschlag erscheint 
juBerlich verdndert, indem an Stelle des Pulvers Nadeln 
getreten sind, die Fliissigkeit ist gelblich gefarbt, da ein 
geringer Teil der Saure als Ammoniaksalz in Lésung geht. 
Es wird abfiltriert und sorgfaltig gewaschen. Um das Ammo- 
niakderivat von dem _ unverdndert gebliebenen Teil des 
Kkondensationsproduktes zu trennen, schiittelte ich eine 
Zeit lang mit kaltem Alkohol. Das Ammoniakderivat, das 
in kaltem Alkohol bedeutend leichter ldslich ist als das 
Naphtalidmethyltolylketon, gewann ich beim Verdunsten des 
Alkohols bei Zimmertemperatur in sehr feinen weifSen Nadeln. 
Diese schmolzen nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 152 
bis 154°. Die Ausbeute ist viel schlechter als bei dem analogen 
Ammoniakderivat Zink’s, wie ich mich zu iberzeugen Gelegen- 
heit hatte. In Kalilauge ist die Verbindung unldéslich; beim 
Kochen aber tritt Zersetzung ein, indem der Geruch des Methyl- 
tolylketons auftritt; Ammoniakentwicklung findet hiebei nicht 
statt. Konzentrierte Schwefelsaure lést die Substanz mit gelber 
Farbe. 


I. 0°1429 g Substanz gaben 0:4179 g CO, und 0-073 g H,O 
I]. 0°1379 g Substanz lieferten 5:6 cm’ N bei 18° C. und 
740 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Cag Eo: et ual: 
as es 79°77 — 80-00 
ees os 5°75 — o°4 
Wecce _- 4-56 4°44 


Der Substanz kommt in Analogie mit dem Korper Zink’s 
die Struktur 


LZ \_cH—ciy.CO. CH, (CHy) 
iss riyf » NH 

Crist Syaey 

ew 3 


Zu. 
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Zink fuihrt nun das analoge weife Ammoniakderivat des 
Naphtalidméthylphenylketons durch Erwarmén mit Salzsaure 
oder Lauge in alkoholischer Lésung, in eine gelbe, mit dem 
weiBen Kérper isomere Verbindung tiber. Bei der Ammoniak- 
verbindung des Naphtalidmethyltolylketons wird durch Salz- 
sdure eine Umwandlung nur in sehr geringem Mafe hervor- 
gerufen, wahrend eine solche beim kurzen Erwarmen mit 
Kalilauge schnell, aber unter partieller Zersetzung eintritt. Die 
Ausbeute ist sehr gering und die Reindarstellung deshalb sehr 
erschwert. Die Umwandlung der weifen Ammoniakverbindung 
in die isomere gelbe findet, wie ich beobachtet habe, bereits, 
wenn auch in geringem Ma®8, bei Einwirkung des Sonnenlichtes 
statt. Benetzung mit konzentrierter Schwefelsdure ruft die 
gleiche schéne karminrote Farbung hervor, welche Zink bei 
seinem analogen Produkt beobachtet hatte. 

Das gelbe isomere Derivat des m-Methylphenacy!naphtal- 
imidins schmilzt bei 234° unter teilweiser Zersetzung. In Kali- 
lauge ist die Verbindung unléslich; durch Kochen mit diesem 
Reagens wird sie jedoch zersetzt, wie> auch durch Kochen mit 
Salzsdure. Dieselbe 148t sich nach keiner Verseifungsmethode, 
auch nicht nach Bouveault, mit salpetriger Sdure verseifen. 
Versuche, die Verbindung zu oxydieren und auch zu reduzieren 
nach verschiedenen Methoden und bei variierten Versuchs- 
bedingungen fiihrten zu keinem greifbaren Reaktionsprodukt. 
Da das Studium dieses Umlagerungsproduktes des Imidins 
wegen der géringen Ausbeute und wegen der Schwierigkeit 
der Reindarstellung nicht fortgesetzt werden konnte, stellte ich 
noch einige andere Kondensationsprodukte der Naphtalaldehyd- 
sadure dar, in der Hoffnung, bei einem oder dem andern der zu 
erwartenden Ammoniakderivate gréfere Ausbeuten zu erzielen. 


Kondensation von Naphtalaldehydsaure mit Pinakolin. 


10 ¢ Naphtalaldehydsdure wurden unter Zusatz von 50cm? 
12°/,igen Natronlauge in 500cm* Wasser geldst, mit 5g Pinakolin 
versetzt und bei 45 bis 50° drei Tage unter zeitweisem Schiitteln 
sich selbst tiberlassen. Hierauf versetzte ich die klare gelbrote 
Fliissigkeit mit einem geringen Uberschusse der berechneten 
Menge Salzsaure. Es trat eine gelblichweife milchige Triibung 
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auf; an der Oberflache schwamm ein gelbliches Ol, welches 
durch Riren zum Erstarten gebracht wurde. SchlieBlich be- 
stand der Niederschlag aus einem schweren, ein wenig ver- 
schmieften kristallinischen Kérper und aus weifen Flocken 
der nicht in Reaktion gegangenen Aldehydsdure. Diesen ganzen 
Niederschlag digerierte ich durch langere Zeit mit 10°/, Soda- 
lssung, wobei die Naphtalaldehydsdure in Lésung ging. 
Der Riickstand wurde in Alkohol bei Siedehitze in Lésung 
gebracht. Beim Erkalten schieden sich sehr schéne schwere 
Kristalle aus, welche, nach mehrmaligem Umkristallisieren, 
konstant bei 113 bis 114° schmolzen. In Wasser und Ather 
ist das Kondensationsprodukt unléslich, leicht léslich in heiBem 
Alkohol, Chloroform nimmt bereits in der Kalte viel von dem 
K6érper auf. In Alkalien ist er unléslich, beim Kochen mit den- 
selben tritt vollstandige Zersetzung ein. Die Ausbeute betragt 
29°/, der theoretischen; die nicht in Reaktion gegangene 
Aldehydsaure gewinnt man zurtck. 


0° 2234 g Substanz gaben 0°626 g CO, und 0°1339 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CygH;3,02 
ee ae — 
Gf. cerbsimers 76°42 76°59 
DM: +16). bs pen’ 6°65 6°38 


Die Reaktion hat demnach den iiblichen Verlauf genommen 
und die Strukturformel dieses K6rpers ist: 


.CHg 
C —CH — CH,.CO.C.CH, 
O .CHy 


— CO 


Oxim. 2 g des Kondensationsproduktes wurden in 50 cm’ 
Alkohol gelést, mit einer Lésung von 0°8 g Hydroxylamin- 
chiorhydrat in méglichst wenig Wasser versetzt und 6 Tage 
hindurch stehen gelassen. Beim Einengen im Vakuum schieden 
sich Kristalle aus, welche den Schmelzpunkt 113 bis 114° 
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zeigten, sich also als unverandertes Kondensationsprodukt 
erwiesen. Da ich auf diesem Wege, bei gewdhnlicher Tem- 
peratur, zu keiner Oximbildung gelangen konnte, versetzte ich 
mit mehr Alkohol, fiigte noch 0°8 g Hydroxylaminchlorhydrat 
zu und erwdrmte 1 bis 2 Stunden am Wasserbad unter Riick- 
fluB8. Die beim Erkalten ausgeschiedenen Kristalle hatten den 
Schmelzpunkt 183 bis 185°. Nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren stieg er auf 187 bis 189° und blieb dann konstant. In 
Alkalien ist das Oxim unléslich. In Wasser lést es sich nicht, 
dagegen leicht in Alkohol und Chloroform, 


0°1593 g Substanz gaben 7°2 cm’ Stickstoff bei 21° C. und 
747 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C1gHy903N 
—_—_— EL 


4°71 


Die Darstellung dieses Oxims in saurer Lésung sowie der 
Umstand, da dasselbe sich in Alkalien nicht lést, gestatten 
den Schlu8, daB hier das Oxim der Pseudosdure vorliegt. Dem- 
entsprechend spaltet kochende Salzsdure Hydroxylamin ab, 
was durch die Reduktion Fehling’scher Lésung nachweisbar 
ist. Man kann dieser Verbindung deshalb die dem Naphtalid- 
methyltolylketoxim analoge laktonartige Struktur: 


> —CH — So" 1 C.(CH3)3 
. OH 


Einwirkung von Ammoniak auf Naphtalidpinakolin. 


zuschreiben. 


Das fein gepulverte Kondensationsprodukt wurde in kon- 
zentrierter wasseriger Ammoniaklésung suspendiert. Nachdem 
ich noch unter Kiihlung trockenes Ammoniak bis zur Sattigung 
eingeleitet hatte, lie ich diese Suspension 3 Tage hindurch 
von der Maschine schiitteln. Ein sehr geringer Teil ging mit 
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schwach gelber Farbe in Lésung. In dem abfiltrierten Nieder- 
schlage lieB sich Stickstoff nicht nachweisen; er bestand aus 
unveranderter Substanz. Ich léste nun das Naphtalidpinakolin 
in Alkohol, leitete unter Kihlung Ammoniak bis zur Sattigung 
ein und lie® 4 Tage stehen. Hierauf verdunstete ich den 
Alkohol im Exsikkator. Ich erhielt aber nur eine gelbe, ver- 
schmierte Masse, aus welcher durch Kristallisation die unver- 
iinderte Substanz wiedergewonnen wurde. 


Kondensation von Naphtalaldehydsaiure mit Acenaphtenon. 


2 g Naphtalaldehydsdure wurden unter Zusatz von 8 cm’ 
Natronlauge(10°/,ig) in 50cm’ Wasser gelost. Hiezu fiigte ich eine 
Lésung von 1°5g Acenaphtenon in 100cm? Alkohol und lie8 eine 
Woche lang stehen. Hierauf wurde die von einer geringen Menge 
eines gelben Riickstandes abfiltrierte braune Flissigkeit mit Salz- 
sdure angesduert. Es schied sich ein gelbbraunes Ol ab, welches 
iiber Nacht erstarrte. Diese erstarrte Masse wurde fein zerrieben, 
mit 10°/,iger Sodalésung tibergossen und stehen gelassen. 
Ein geringer Teil, die nicht in Reaktion gegangene Aldehyd- 
sdure, ging in Lésung. Der gelblichweife Riickstand war unlés- 
lich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol; in Xylol ist er 
léslich. Aus Eisessig, in welchem die Substanz schwer léslich 
ist, erhielt ich schéne, klare Kristalle, welche nach mehr- 
maligem Umkristallisieren bei 226 bis 227° schmolzen. 


0°1299 g Substanz gaben 0°3904 g CO, und 0°0501 g H,0. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co4 H403 
ae sind. ae 81°97 82°28 
+ 6% knee 4°29 4°00 


Die Strukturformel dieses KO6rpers ist: 
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Einwirkung von Ammoniak. 


2g des fein zerriebenen Kondensationsproduktes wurden 
in 100 cm’ konzentrierter wasseriger Ammoniaklésung ein- 
getragen, trockenes Ammoniak bis zur Sattigung eingeleitet 
und 3 Tage mit der Maschine geschittelt. Die Substanz blieb 
jedoch vollkommen unverandert und zeigte denselben Schmelz- 
punkt wie vor der Behandlung mit Ammoniak. 





Von den Kondensationsprodukten der Naphtalaldehyd- 
sdure mit Methylmetatolylketon, Pinakolin und Acenaphtenon 
konnte somit nur das Naphtalidmethyltolylketon mit Ammo- 
niak in Reaktion gebracht werden. Da aber auch bei diesem 
Kondensationsprodukt die Verhaltnisse in Bezug auf Ausbeute 
und Reindarstellung sehr ungiinstige sind, kehrte ich, um tiber 
die Struktur der diesem Ammoniakderivat isomeren gelben 
Verbindung Aufschlu8 zu gewinnen, zu der Ammoniakverbin- 
dung des Naphtalidmethylphenylketons, welche Zink dar- 
gestellt hatte, zuriick. 

Das nach Zink’s Vorschrift bereitete Kondensations- 
produkt wurde in das Imidin tibergefiihrt und dessen Umlage- 
rung mit alkoholischer Salzs4ure bewirkt. Da Zink keine 
naheren Versuchsbedingungen angibt, bemiihte ich mich, die 
ginstigsten Verhaltnisse ausfindig zu machen. Die beste (20°/,) 
Ausbeute erhalt man, wenn eine Lésung von 1 g Phenacyl- 
naphtalimidin in 20cm’* Alkohol am Wasserbade mit 4 cm’ 
konzentrierter Salzsaure versetzt wird. Nach 15, bis 25 Minuten 
beginnen sich bereits schéne gelbe Nadeln auszuscheiden, 
wahrend die Fliissigkeit eine dunkelgriine Farbung annimmt. 
Die nach dem Efrkalten abfiltrierten Nadeln schmelzen, wie 
Zink angibt, bei 212°. Mit diesem Kérper unternahm ich nun 
folgende Versuche: Eine Reduktion mit Zink und Salzsaure, 
doch mit demselben negativen Resultat wie beim analogen 
Derivat des Naphtalidmethyltolylketons; der K6érper blieb un- 
veradndert. Hierauf versuchte ich durch Bromaddition das even- 
tuelle Vorhandensein einer Doppelbindung in dieser Verbindung 
nachzuweisen. Ich léste eine gewogene Menge der Verbindung 
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in Kohlenstofftetrachlorid und lie8 aus einer Biirette eine aqui- 
valente Menge Brom (in Kohlenstofftetrachlorid gelést) zu- 
flileBen; es fand weder Addition noch Substitution statt. Ferner 
untersuchte ich, ob Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxy- 
chlorid auf diesen Koérper einwirkt. Eine Lésung des K6rpers 
in Kohlenstofftetrachlorid von bekanntem Gehalte wurde mit 
der 4quivalenten Menge Phosphorpentachlorid in Kohlenstoff- 
tetrachlorid versetzt, es fand zwar beim Erwarmen Salzsaure- 
entwicklung statt, doch konnte ein brauchbares Reaktions- 
produkt nicht isoliert werden. 

Phosphoroxychlorid wirkt bei maéaBigem Erwarmen auf die 
Substanz nicht ein, bei hGherer Temperatur findet weitgehende 
Zersetzung statt. 

Es ist mir daher die definitive Klarung der Frage nach 
der Struktur dieser interessanten gelben Ammoniakverbindung 
bisher leider nicht gelungen. Wegen der Kostspieligkeit des 
Materiales konnte ich aber das Studium dieses K6rpers nicht 
fortsetzen. 





Ich schlieBe, indem ich meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. G. Goldschmiedt, fiir die liebenswiirdige Hilfe, 
die er mir bei der Vollendung dieser Arbeit in Rat und Tat 
angedeihen lieB, den herzlichsten Dank ausspreche. 
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Uber die Einwirkung von Phosphorpenta- 
sulfid auf Harnstoff und Thioharnstoff 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Landes-Oberrealschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1905.) 


Vor mehr als 15 Jahren wurde im Laboratorium des Herrn 


Prof. Dr. Maly in Prag die Einwirkung von Phosphorpenta-: 


sulfid auf Harnstoff zu dem Zwecke studiert, um auf diese 
Weise eventuell Thioharnstoff darzustellen. Dies gelang nicht, 
dagegen erhielt Herr Erhardt bei dieser Gelegenheit einen 
schén _ kristallisierenden schwefel- und _ phosphorhdltigen 
KOrper, der spater von Herrn Karl v. Kutschig genauer unter- 
sucht wurde. Kutschig beschreibt die Darstellung der Ver- 
bindung, teilt die Messung ihrer Kristallformen, einige 
Analysen, die Einwirkung von Bleioxyd und von Salzsdure 
sowie einige Versuche mit, die die Stellung der Stickstoff- 
und Schwefelatome aufklaren sollen; auch wird die Dar- 
stellung und Analyse eines Silbersalzes besprochen. Auf Grund 
seiner Versuche stellt Kutschig die empirische Formel 
C,H,N,PS,0O, und die allerdings mit Vorbehalt gegebene 
Strukturformel 
J NH, 


CO 


\ 
Vries 


CO 
\'s—PH—SNH, auf. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 9, 406. 


Chemie-Heft Nr. 7. 54 
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F. v. Hemmelmayr, 


Da mir letztere Formel stets sehr unwahrscheinlich erschien, 
habe ich, durch andere Versuche an jene Verbindung erinnert, 
das Studium der Reaktion zwischen Harnstoff und Phosphor- 
pentasulfid wieder aufgenommen. 

Ich habe dabei zunachst die Beobachtung gemacht, daf 
der Verlauf der Reaktion sehr von den Versuchsbedingungen 
abhangt, indem nur unter Einhaltung bestimmter Bedingungen 
stets das gleiche Produkt entsteht. Trotzdem ich mit denselben 
relativen Mengen von Harnstoffund Phosphorsulfid wie Kutschig 
arbeitete, konnte ich aber nie beobachten, da8 der neue K6érper 
leichter léslich sei als das gleichzeitig gebildete Ammonium- 
phosphat, bei mir war es stets umgekehrt; infolgedessen schied 
sich auch die neue Verbindung beim Eindampfen der Lésung des 
Reaktionsproduktes stets zuerst aus. Da auch meine Analysen 
zum Teile sogar erheblich von denen Kutschig’s abwichen, 
kénnte es zweifelhaft erscheinen, ob ich denselben K6rper 
wie er in Handen hatte. Die kristallographische Messung 
stellte aber unzweifelhaft die Identitat beider fest. 

Auf Grund meiner zahlreichen an Material von ver- 
schiedenen Darstellungen angestellten Analysen kam ich zur 
empirischen Formel C,H,N,PS;O, fiir die Verbindung. 
Kutschig’s Formel enthalt ein Stickstoffatom weniger als 
meine. Da der Kérper ein Ammoniumsalz ist, so war 
Kutschig’s Verbindung voraussichtlich durch freie Saure 
verunreinigt, worauf auch die Léslichkeitsverh4ltnisse hin- 
deuten. Zur Kristallmessung kénnen ja zufallig Kristalle des 
reinen Ammoniumsalzes verwendet worden sein. 

Da das Reaktionsprodukt saure Ejigenschaften besitzt, 
war die Darstellung von Salzen wiinschenswert, einerseits 
um die Basizitét, andrerseits auch um das Molekulargewicht 
festzustellen. Kutschig wé&hlte hiezu das Silbersalz, bekam 
aber keine befriedigenden Resultate. Ich konnte zeigen, dafi 
sein primares Silbersalz fiir meine Formel gute Uberein- 
stimmung liefert. 

Wegen der Lichtempfindlichkeit der Silbersalze habe ich 
die Darstellung eines Bariumsalzes vorgezogen. 

Es ist mir gelungen, ein vdllig einheitliches Baryumsalz 
darzustellen, aus dessen Analyse hervorgeht, daf die Saure 
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dreibasisch ist und jedenfalls das einfache Molekulargewicht 
C,H,N,PS,O, besitzt; auch ergab sich, daf bei der Bildung 
des tertiaren Salzes ein Molekiil Wasser aufgenommen wird. 

Ein tertiares Ammoniumsalz ist zwar erhaltlich, es zer- 
setzt sich aber schon beim Liegen an der Luft unter Abgabe 
von Ammoniak und Bildung des priméren Salzes. 

Mit Hilfe des Baryumsalzes gelang auch die Darstellung 
der freien Saure, indem ersteres mit den berechneten Mengen 
von Schwefelsdure zersetzt wurde. Die freie Saure ist sehr 
leicht léslich und konnte nur in_ kristallwasserhaltigem 
Zustand analysiert werden. Durch Uberfiihren der freien Saure 
in primares Ammoniumsalz lie sich die Reinheit, beziehungs- 
weise Einheitlichkeit des urspriinglichen Reaktionsproduktes 
nachweisen sowie auch zeigen, da® bei der Uberfiihrung in 
Baryumsalz und Zersetzung desselben mit Schwefelsdure eine 
weitergehende Spaltung nicht stattgefunden hatte. 

Schon Kutschig hatte die Spaltung der Verbindung in 
Schwefelwasserstoff, Biuret und Phosphorsdéure durch ver- 
diinnte Salzsaéure beobachtet, behauptet aber, da® bei Luft- 
abschlu8 hiebei phosphorige Saure entsteht. Ich habe nun 
nachgewiesen, da dies nicht der Fall ist, sondern da8 auch 
unter diesen Umstanden lediglich Phosphorsaure gebildet wird. 

Die glatte Zersetzung in Schwefelwasserstoff, Biuret und 
Phosphorsaure durch verdiinnte Sauren veranlassen mich, der 
Verbindung, die tiberdies ein Ammoniumsalz ist, den Namen 
thiobiuretphosphorsaures Ammonium und der zu Grunde 
liegenden Saure den Namen Thiobiuretphosphorsdure beizu- 
legen. Was die Konstitution der Verbindung anbelangt, so 
mu8 vor allem beriicksichtigt werden, da8 der Biuretrest schon 
fertig gebildet vorliegen, ebenso auch der Phosphor in einer 
Bindungsform vorhanden sein muf, die den leichten Zerfall 
in Biuret und Phosphorsaure erklarlich machen. 

Dies ware der Fall, wenn es sich um einen Phosphor- 
sdureester handeln wiirde, doch spricht dagegen der niedrige 
Sauerstoffgehalt. Es kann also der Phosphor nur zwei NH- 
Gruppen verbinden, indem bei der Reaktion zwischen zwei 
NH,-Gruppen und einem Schwefelatom des Pentasulfides 
Schwefelwasserstoff ausgetreten ist. Es kommt dadurch eine 
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analoge Struktur zu stande, wie sie beispielsweise in den 
Ureiden vorliegt. 

Dafiir, daB die Thiobiuretphosphorsdure keine Amido- 
gruppe enthdlt, spricht auch ihr stark saurer Charakter, der 
doch sonst eine wesentliche Schwachung erfahren miiBte, 
wahrend er so durch die Imidgruppe verstarkt wird, 

Da die substituierten Dithiobiurete, wie ich mich am 
Methyldithiobiuret, das mir Herr Prof. O. Hecht in liebens- 
wurdiger Weise zur Verfiigung stellte, iberzeugt habe, beim 
Kochen mit Salzséure keinen Schwefelwasserstoff entwickeln, 
so ist wohl ausgeschlossen, da8 die Thiobiuretphosphorsdure 
sich vom Dithiobiuret ableitet. Es bleibt dann nur die Méglich- 
keit, daB die Schwefelatome an Phosphor gebunden sind, ent- 
sprechend folgender Formel: 


NH 
a \ 
(ite) \ S 
4 \ w 
NH / 4 
"4 / a S.NH, 
Co ke ae / 
in, / 
NH 


Man koénnte zwar dagegen einwenden, da das thiobiuret- 
phosphorsaure Ammonium durch kKalte Salzsaure (auch kon- 
zentrierte) nicht unter Schwefelwasserstoffentwicklung zersetzt 
wird, wahrend die freien Thiophosphorsauren schon durch 
Wasser sehr leicht in die entsprechenden Sauerstoffverbindungen 
Uubergehen, doch ist anderseits wieder zu bedenken, dai auch 
der Biuretkomplex einen wesentlichen Einflu8 auf die Eigen- 
schaften der Verbindung haben wird und damit auch die 
Schwefelatome eine festere Bindung im Molekul erhalten 
konnen. 

Fiir diese Auffassung kénnte auch angefiihrt werden, daf 
bei der Abspaltung des Biurets durch Kochen mit verdiinnten 
Sauren auch der Schwefel als Schwefeiwasserstoff weggeht, 
wenn auch nicht festgestellt werden kann, ob die beiden 
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Prozesse nacheinander oder gleichzeitig stattfinden. Der Fall, 
da8 ein Schwefelatom im Biuretkomplex das andere an Phosphor 


gebunden ist, ist so wenig wahrscheinlich, daf eine nahere 
Diskussion hieriiber tiberflissig ist. 


Da bei der Bildung der tertiaren Salze ein Molektil Wasser 


aufgenommen wird, leiten sich diese von einer Saure der 
Zusammensetzung 
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Ich habe versucht, auch durch Einwirkung von Phosphor- 
pentasulfid auf Thioharnstoff die Frage nach der Stellung der 
Schwefelatome zu entscheiden, doch wirken die beiden Stoffe 
bei den Versuchsbedingungen scheinbar nicht aufeinander ein, 
oder sie bilden doch nur ein lockeres, schon durch Wasser 
wieder spaltbares Reaktionsprodukt. 


Experimenteller Teil. 


100 g Harnstoff wurden mit 200 g fein gepulvertem Phos- 
phorpentasulfid innig verrieben und die Mischung in eincm 
Glaskolben auf dem Wasserbade eine halbe Stunde erwarmt. Die 
blasige Masse wurde mit kaltem Wasser tibergossen, wobei 
sich stiirmisch Schwefelwasserstoff entwickelte; als die Gas- 
entwicklung nur noch ganz schwach vor sich ging, wurde 
filtriert und das Filtrat eingedampft. Die zuerst ausgefallenen 
Kristalle (I) enthielten noch geringe Mengen Ammonium- 
phosphat, von dem durch Umkristallisieren aus heifem Wasser 
getrennt wurde. Es hatte sich also nicht, wie Kutschig angibt, 
zuerst Ammoniumphosphat ausgeschieden. Das Filtrat von I 
lieferte bei weiterem Eindampfen einen _ kristallinischen 
Riickstand (die tiberwiegende Menge des Reaktionsproduktes 
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vorstellend), der viel Ammoniumphosphat enthielt. Durch 
Behandeln mit Alkohol konnten daraus unveradnderter Harn- 
stoff sowie geringe Mengen anderer organischer zum Teil 
schwefelfreier Substanzen gewonnen werden, die jedoch nicht 
analysenrein erhalten werden konnten, weshalb von ihrer 
naheren Untersuchung Abstand genommen wurde. Die von 
Kutschig beschriebene und analysierte Verbindung war darin 
gewiB nicht in irgendwie erheblicher Menge vorhanden, da 
einerseits bei ihrer grofen Kristallisationsfahigkeit ihre 
Abscheidung hatte gelingen miissen, anderseits aber auch der 
hohe Schwefelgehalt die Substanz auch als Beimengung verraten 
hatte; diesbeziigliche Versuche wurden angestellt, blieben aber 
erfolglos. Es wurde nun zur naéheren Untersuchung der vorhin 
erwahnten, zuerst ausgefallenen Kristalle I geschritten. Die 
Kristalle waren in heifem Wasser sehr leicht, in kaltem er- 
heblich schwerer léslich, so da®B sich Wasser sehr gut zum Um- 
kristallisieren eignet. Einen eigentlichen Schmelzpunkt besa8 
die Substanz nicht, sondern sie zersetzt sich je nach der 
Schnelligkeit des Erhitzens bei verschiedenen Temperaturen 
unter Aufschaumen. Der Zersetzungspunkt liegt bei beilaufig 
230°. Die Verbindung enthielt geringe Mengen von Kristall- 
wasser, die bei 100° unter teilweiser Zersetzung der Substanz 
entweichen. 
Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


I. 0°622 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 104° 0°0367 ¢ H,O. 

Il. 0°5752 ¢ lufttrockene Substanz gaben nach der Oxydation mit Brom- 

wasser 0°8960 ¢ BaSQ,. 
Anmerkung. Siamtliche Schwefelbestimmungen wurden in der 

Weise durchgefiihrt, da8 die Substanz mit Bromwasser oxydiert wurde. 
Ich habe mich durch eigene Versuche iiberzeugt, da8 die in dieser Arbeit 
beschriebenen Verbindungen hiebei allen Schwefel in Form von Schwefel- 
siiure liefern, denn die Zahlen stimmten vdllig mit den nach anderen 
Methoden (Oxydation mit HNO,-+KC10,, Asb6éth’s Methode mit NagOg) 
erhaltenen tberein. 

Ill. 0°4323 g bei 110° getrocknete Substanz gaben 0°6282 ¢ BaSO, und 
0°1592 ¢ MgoP,07. 

IV. 0°2900 2 bei 110° getrocknete Substanz gaben 80°9 cm feuchten N 
bei 722 mm und 14° C. 

V. 0°3124¢ bei 110° getrocknete Substanz gaben 0°1033g H,O und 
0° 1665 g COg, 
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In 100 Teilen: 








Gefunden 
en? a ie Pa 
I II Il IV V 
Cie a3. i5- —- — -- — 14°53 
Bias sttebicisie — as -- — 3°67 
Neoivdtul Tide aa —— — 31°60 — 
S.%. tawicw — 21°36 19°92 — — 
Ps. cS. o _ 10°25 — -- 
HD. is a .. 5°90 — — _ —_ 
Berechnet fir Kutschig’s 
CygH;N4S,0,P4+-CH,N,O Substanz enthialt 
Se — Oe 
Cit. say -s 6”: 13°14 11°89 
B sodpiingi 4°01 4°14 
Wine -tuachcx’> 30°73 21°50 
Si ixwe . tHRer 23°35 30°65 
Brae. disk daie 11°31 15°37 
HD) iis. ives — — 


Die Verbindung weicht also in ihrer Zusammensetzung 
wesentlich von der von Kutschig gefundenen ab. Wie der 
hohe Stickstoff- und Kohlenstoffgehalt beweist, mu8 der Harn- 
stoffkomplex noch ziemlich erhalten geblieben sein. Die be- 
rechneten Werte beziehen sich auf eine Verbindung von Harn- 
stoff mit dem Ammoniumsalz der spater zu beschreibenden, bei 
energischer Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf Harnstoff 
entstehenden Thiobiuretphosphorsdure. Eine solche Verbindung 
ist immerhin denkbar, da die genannte Saure dreibasisch ist, 
doch glaube ich annehmen zu miissen, daf eine einfache Salz- 
bildung mit dem Harnstoff hier gewif nicht vorliegt. Einerseits 
ist die Ubereinstimmung der berechneten Werte mit den ge- 
fundenen keine gute, andrerseits konnte ich aber auch aus dem 
thiobiuretphosphorsauren Ammonium und Harnstoff kein der- 
artiges Salz erhalten. Es mu8 demnach wohl irgend eine innigere 
Bindung mit dem Harnstoff hier vorliegen. Ich wollte durch die 
Berechnung der Werte auch nur zeigen, daf die Reaktion hier 
ihr Ende noch nicht erreicht hat, sondern ein dem Harnstoff 
noch naher stehendes Zwischenprodukt vorliegt. 
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Zweiter Versuch. 


50 g Harnstoff wurden mit 100g gepulvertem Phosphor- 
pentasulfid innigst verrieben und hierauf in einem Kolben im 
Wasserbade solange erhitzt, bis der Kolbeninhalt in eine zah- 
fliissige Masse verwandelt war, die bei weiterem Erhitzen sich 
nicht mehr wesentlich aufblahte. Der Kolben war dabei mit 
einem Tuche bedeckt und sein Inhalt wurde Ofter mit einem 
Glasstabe durchgeriihrt. Beim UbergieBen mit Wasser trat 
wieder starke Schwefelwasserstoffentwicklung ein; es wurde 
nun solange auf dem Wasserbad erwdrmt, bis die Gas- 
entwicklung aufh6rte, dann filtriert und das Filtrat eingedampft. 
Beim Erkalten scheiden sich gréfiere Mengen von Kristallen 
aus, die je nach der Konzentration der urspriinglichen Lésung 
noch wechselnde Mengen von Ammoniumphosphat enthalten. 
Einmaliges Umkristallisieren aus heiSem Wasser geniigt, um 
letzteres abzuscheiden und die Substanz rein zu gewinnen. 
Ausbeute 8 bis 9 g. Ich erwéhne gleich an dieser Stelle, da es 
durchaus nicht nodtig ist, eine so grofBie Menge von Phosphor- 
pentasulfid anzuwenden; ich habe bei Anwendung gleicher 
Gewichtsmengen von Harnstoff und Phosphorpentasulfid die- 
selbe Ausbeute erhalten und nur deshalb anfangs mit dem 
Uberschu8 gearbeitet, um dem Einwande zu begegnen, da ich 
Kutschig’s Vorschrift nicht befolgt hatte. Es ist also auch 
gewi8 unrichtig, wenn Kutschig angibt, daf in seinem 
Reaktionsprodukt kein unverandertes Phosphorpentasulfid mehr 
vorhanden war. Aus der Mutterlauge der oben beschriebenen 
Substanz konnte bei weiterem Eindampfen wesentlich nur 
Ammoniumphosphat gewonnen werden, so sehr ich mich auch 
bemihte, dabei die von Kutschig beschriebenen Kristalle zu 
erhalten. 

Dagegen gab die erste Ausscheidung, die also schwerer 
léslich ist als das Ammoniumphosphat, beim langsamen Ver- 
dunsten der wdasserigen Lésung Kristalle, die durch ihr schénes 
Aussehen mich sofort auf die Vermutung brachten, dafi hier 
der Kutschig’sche K6rper vorliege. Ich habe mich deshalb an 
Herrn Prof. Goldschmiedt mit der Bitte gewandt, die Messung 
der Kristalle beziehungsweise den Vergleich mit den seinerzeit 
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von Herrn Kohn gemessenen zu vermitteln. Die von Herrn 
Dr. Stuchlik im Institute von Herrn Prof. Pelikan angestellten 
Versuche ergaben nun tatsdchlich die Identitét der beiden 
Substanzen. 

Herr Dr. Stuchlik teilte mir hiertiber folgendes mit: 

»Die Kristalle des thiobiuretphosphorsauren Ammoniums 
zeigten den angegebenen Habitus: monoklin, tafelformig nach 
der Basis oder der Langsflache; beobachtet wurde das Auf- 
treten der gleichen Flachen mit folgenden gemessenen Winkel- 
werten (Durchschnittswerte, teilweise mangelhafte Reflexe): 


Kohn’s Werte: 
c(001):b (010) = 90° 90° 

:m (110)= 80° 1! 80° 23! 
:r' (201) = 65° 43! 65° 34! 34” 

:p’ (111) = 48° 23’ 48° 19’ 
:o ©(111) = 38° 58’ 39° 7! 36” 

m (110): m” (110) = 73° 33/ 73° 37! 

Berechnet wurde der Winkel 8 = 77° 41’ 77° 57'.« 


Es kann demnach keinem Zweifel unterliegen, da8 meine 
Substanz mit der Kutschig’s identisch war; warum sie sich bei 
Iutschig’s Versuchen nach dem phosphorsauren Ammonium 
ausgeschieden hat, ist mir ganz unverstandlich, da ich dies 
trotz zahlreicher Versuche nie beobachten konnte. Die Substanz 
zeigte im allgemeinen auch die von Kutschig angegebenen 
Kigenschaften in Bezug auf Aussehen (meine Substanz wurde 
zwar fast immer sofort farblos erhalten) und Léslichkeit. 

Beim Erhitzen in der Kapillare tritt bei 252° stiirmische 
Zersetzung ein. Einen Geruch nach Schwefelwasserstoff konnte 
ich bei der trockenen Verbindung nicht beobachten, hingegen 
tritt der Geruch beim Lésen in Wasser sofort auf. Beim 
Erhitzen mit Kalilauge entwickelt sich Ammoniak; es liegt 
demnach ein Ammoniumsalz vor. Mit Magnesiamischung ent- 
steht kein Niederschlag, das Phosphorsdureion wird also aus 
der Verbindung nicht abgespalten. 

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 


I. 0°6906 g bei 100° getrocknete Substanz (kein Gewichtsverlust) gaben 
1‘4870 ¢ BaSO, und 0°3535 g MgoP,0;. 
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Il. 0°2588 g trockene Substanz gaben 60-6 cm* feuchten N bei 17° und 
740 mm. 

Ill. 0°3012 g trockene Substanz gaben 0°0922 ¢ H,O und 0°1258 ¢ CO,. 
(Die Substanz wurde im Schiffchen mit geschmolzenem K,Cr,O, bestreut.) 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
aaa ha ROP, CgH;PO,S2N, 
Hemmelmayr Kutschig Ty 

sts obras wine 11°38 11°89 11°21 
a 3°40 4°14 3°27 
re 26°46 21°50 26°17 
i 6s aabikdans 29°52 30°65 29°90 
Pa cirddtnn ble ® 14°25 15°37 a 14°48 


Meine Werte weichen besonders beim Stickstoff ziemlich 
betraichtlich von denen Kutschig’s ab; ich habe deshalb 
Substanzen, die von verschiedenen Darstellungen herriihrten, 
wiederholt analysiert, erhielt jedoch stets Werte, die mit meinen 
vorhin angegebenen sehr gut tibereinstimmten (S = 30°22, 
29°91, 30°35, 30°28; P= 14°31, 14°05; C—11°01; H=3:°-27). 
Ich bin deshalb zu der Annahme gezwungen, daf Kutschig’s 
Substanz nicht rein war, und zwar vermute ich, da® freie Saure 
beigemengt war, da nur dies den niedrigeren Stickstoffgehalt 
erklaren kann. 

Die gemessenen Kristalle werden Ubrigens ja auch bei 
Kutschig rein gewesen sein, es ist aber durch nichts be- 
wiesen, da8 nur solche analysiert wurden und da nicht auch 
andere beigemengt waren. 

Fiir meine Ansicht spricht auch der Umtand, daf 
Kutschig bei der Destillation der Substanz mit Natronlauge 
8°47°/, Ammoniak erhielt (fiir 1 NH, in der von mir zu Grunde 
gelegten Formel C,H,PO,S,N, berechnet sich 7:°94°/, NH,), 
was mit dem niedrigen Stickstoffgehalt nicht in Einklang zu 
bringen ist, da ja auch Kutschig tberdies noch den Biuret- 
komplex mit drei Stickstoffatomen in seiner Verbindung auffand. 


Spaltung des Reaktionsproduktes mit verdiinnter Salzsdure. 


Kutschig erhielt bei der Spaltung seiner Substanz durch 
heiBe Salzsaure (d = 1-1) Biuret und Phosphorsaure, wenn das 
Erhitzen bei Luftzutritt, Biuret und phosphorige Saéure, wenn 
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das Erhitzen im Kohlendioxydstrom geschah. Beriicksichtigt 
man, da8 phosphorige Saure bei ihrer Darstellung in salzsaurer 
Losung in offenen GefaéBen eingedampft wird, ohne da8 sie 
dabei in erheblicher Menge in Phosphorsdure tibergeht, so ist 
die Bildung der phosphorigen Sdaure bei obiger Zersetzung 
sehr wenig wahrscheinlich. Ich habe deshalb den Versuch 
wiederholt und habe dabei folgendes Resultat erhalten: 

5 g Substanz wurden mit 80 cm*® Salzsaure (d = 1°1) eine 
Stunde am Rickflu8kihler im Kohlendioxydstrom gekocht. Die 
Flissigkeit, die anfangs viel Schwefelwasserstoff abgab, riecht 
nach dieser Zeit nicht mehr nach diesem Gase und gibt wohl 
die Reaktionen der Phosphorsaure, nicht aber die der phos- 
phorigen Saure. Es entsteht also auch bei Luftabschlu8 nur 
Phosphorsaure. 

Die Fliissigkeit wurde nun auf dem Wasserbade ein- 
gedampft und dann ins Vakuum gestellt. Zuerst fallt Salmiak 
aus, von dem abgesaugt wurde. Die Mutterlauge gibt nach 
langerem Stehen wieder Kristalle, die nach dem Umkristalli- 
sieren aus Wasser feine Nadeln bilden, die bei 193° schmelzen 
(Biuret Schmelzpunkt =190°) und mit Kupfersulfat und Natron- 
lauge die Biuretreaktion gaben. Ein anderes Spaltungsprodukt 
konnte nicht aufgefunden werden. 

Im Hinblick auf den Zerfall der Substanz in Biuret und 
Phosphorsaure und auf ihren Schwefelgehalt schlage ich fir 
die freie Sdure den Namen Thiobiuretphosphorsaure vor; das 
Reaktionsprodukt zwischen Harnstoff und Phosphorpentasulfid 
ist dementsprechend als thiobiuretphosphorsaures Ammonium 
zu bezeichnen. 


Salze der Thiobiuretphosphorsdure. 


Das bei der Reaktion zwischen Harnstoff und Phosphar- 
pentasulfid entstehende Ammoniumsalz reagiert noch sauer. 
Ich habe deshalb versucht, ein neutrales Ammoniumsalz her- 
zustellen. 

Zu diesem Zwecke wurden 8g des sauren Ammonium- 
salzes in Wasser gelést, 60cm’ Ammoniak (d = 0:930) und 
soviel Alkohol zugesetzt, daB® sich die Fliissigkeit gerade triibte. 
Es scheiden sich glanzende prismatische Kristalle aus, die 
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selbst in vollkommen trockenem Zustande stark nach Ammoniak 
riechen. 

Nach eintégigem Liegen an der Luft verloren 0°4873 g bei 
104° 0-0338 g an Gewicht, entsprechend 7°45°/,. Nach acht- 
tigigem Liegen an der Luft war der Geruch nach Ammoniak 
verschwunden und es fand jetzt auch beim Erhitzen auf 104° 
kein Gewichtsverlust mehr statt. Eine Stickstoffbestimmung 
ergab folgende Werte: 


0°2720 ¢ bei 104° getrocknete Substanz gaben 64°4 cm? feuchten N bei 16° 


und 735 mm. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CoH; Ny POS, 
— ee — 
ME a Sid sc oreeie 26°68 26°17 


Es ist also nur das primare Ammoniumsalz der Thiobiuret- 
phosphorsaure bestandig, die anderen Ammoniumsalze ver- 
lieren schon bei langerem Liegen an der Luft einen Teil des 
Ammoniaks und gehen in das primare tiber. 


Tertiares Baryumsalz der Thiobiuretphosphorsidure. 


Die Herstellung dieses Salzes habe ich auf zwei Wegen 
versucht und bin dabei zum selben Resultat gelangt. Zuerst 
habe ich zu einer Lésung des Ammoniumsalzes solange 
filtriertes Barytwasser gesetzt, bis ein starker Uberschu8 an 
diesem vorhanden war. Anfangs léste sich der entstandene 
Niederschlag beim Schiitteln wieder auf und erst gréfere 
Mengen von Barytwasser bewirkten einen bleibenden Nieder- 
schlag. Es ist also das zuerst entstehende saure Salz im 
Wasser léslich, womit auch der Umstand in Ubereinstimmung 
steht, daf8 das Ammoniumsalz durch Baryumchlorid nicht ge- 
fallt wird. Der Niederschlag wurde nun abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet; selbstverstandlich wurden alle 
diese Operationen unter méglichstem Ausschlu8 von Kohlen- 
dioxyd durchgeftihrt. Trotzdem aber wurde der Baryumgehalt 
etwas zu hoch gefunden. 

Ich habe deshalb einen bequemeren Weg eingeschlagen 
und eine warme Lésung des Ammoniumsalzes mit einer 
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Mischung von Ammoniak und Baryumchlorid (am_ besten 
nimmt man etwas mehr als die berechneten Mengen) versetzt. 
Beim Erkalten failt dann das tertiare Baryumsalz in glanzenden, 
blattrigen Kristallen aus, die durch Absaugen und Waschen 
mit kaltem Wasser analysenrein gewonnen werden. Die Kristalle 
reagieren stark alkalisch. Beim Kochen mit Kaliumhydroxyd 
entweicht kein Ammoniak, Salzsdure lést leicht auf. Auf Zusatz 
von starker Salpetersaure findet stiirmische Oxydation statt, 
ebenso wird auch durch Bromwasser die salzsaure Lésung 
sofort unter Abscheidung von Baryumsulfat getriibt. Das 
Baryumsalz enthalt Kristallwasser, von dem ein Teil schon 
beim Stehen im Exsikkator entweicht. 

Bei der Analyse wurde so vorgegangen, dafi die drei 
Elemente Baryum, Schwefel und Phosphor in derselben 
Substanzmenge bestimmt wurden. Zuerst wurde das Salz mit 
Wasser Ubergossen, eine Spur Salzsdure (so daf§ sich das Salz 
gerade lést) und dann sofort eine gréBere Menge Bromwasser 
zugesetzt. Nachdem auf dem Wasserbade das Brom weg- 
gedampft worden war, wurde vom Baryumsulfat abfiltriert, das 
Filtrat mit Baryumchlorid gefallt und durch ein neues Filter 
iltriert. Im Filtrat wurde nach Entfernen des Baryumiber- 
schusses, wie tblich, die Phosphorsaure bestimmt. Die zuerst 
gvefundene Menge Baryumsulfat diente zur Berechnung des 
Baryums, die Gesamtmenge an Baryumsulfat zur Berechnung 
des Schwefelgehaltes. 

Es wurden folgende Werte erhalten: 


I, 0°5965 ¢ lufttrockenes Salz verloren bei 125° 0°0935 g Wasser. 

ll. 0°3891 ¢ lufttrockenes Salz gaben zuerst 0°2716g, dann nach Zusatz 
von Baryumchlorid noch 0:°1029g, im ganzen also 0°3745g BaSO, 
und 0°0788 g MgoP,0-. 

Ill. 0°2678 g lufttrockenes Salz (mit Barytwasser bereitet) gaben 0°1925¢ 
BaSOQ,. 

IV. 0°3748 g lufttrockenes Salz (mit Barytwasser bereitet) gaben 0°3594 ¢ 
BaSO, (mit HNO, oxydiert!) und 0°0885 g Mg aP,07. 

V. 0°4454g bei 125° getrocknetes Baryumsalz gaben zuerst 0°3707 g, 
dann nach Zusatz von BaClg noch 0°1310g, im ganzen also 0°5017 ¢ 
Ba SO, und 0°1218 g Mg,P,07. 

VI. 0°5422 ¢ bei 125° getrocknetes Salz gaben 49°8 cm? feuchten N bei 
21° und 740 mm. 
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VII. 0°4285 g lufttrockenes Salz (im Schiffchen mit KyCr,0; gemischt, gaben 
0°0817 g COg. (Die Wasserstoffbestimmung ging durch Zufall verloren.) 


In 100 Teilen: 

















Gefunden 
es a ee 
I II Il IV V VI VIL 
Oe inikh sities — — — — — — 5°19 
usta. canes = -— — — -—— 10°17 -- 
FGM ere . 13°20 —_ 13°16 15°58 = - 
ign... (Wie? Sas 5°63 — 6°59 7°61 _ — 
Be Gi. . 2adasiss — 41°70 42°26 — 49:00 — bee 
HOi. «> tines. 15°68 - - - rf = -_ 
Berechnet fir 
\ | in ee ae 
CyHeSyNePo0¢Bag+8YH,0 = CyHgSyNgP20,Ba; 
Oe 5°04 - 
C—— — 10°04 
PF ayy 12°94 15°31 
giis> viki 6°27 7°42 
Base . ov. 41°65 49°28 
My aii dikes oe 15°47 ra 


AuBer den angefiihrten Analysen habe ich noch eine groBe 
Anzahl anderer von Baryumsalzen verschiedener Darstellung 
gemacht, habe aber dabei stets die gleichen Resultate erlangt 
(im kristallwasserhaltigen Salze: S = 13°10, 12°89; P= 6°61; 
Ba — 41°45, 41°37, 41:33; im wasserfreien Salze: S = 15°58, 
Ba = 48-98). Ich glaube daher berechtigt zu sein, das Salz 
als rein zu bezeichnen. 

Es ist demnach die Thiobiuretphosphorsaure tatsachlich 
eine dreibasische Saure. Aus der Analyse des Baryumsalzes 
geht aber auch hervor, dai die Bildung der tertiaren Salze 
unter gleichzeitiger Aufnahme eines Molekiils Wasser erfolgt. 
Abgesehen davon, da8 sonst der Baryumgehalt wesentlich 
hdher sein miiBte (fiir C,H,?P,S,N,O,Ba, berechnet sich 51°51°/, 
Ba statt der gefundenen Menge von 49°00°/,), ware bei dem 
geringen Wasserstoff- und Sauerstoffgehalt der freien Saure 
es schwer verstandlich, da® sie dreibasisch sein kénnte. Ein 
hdéherer Gehalt an Sauerstoff und Wasserstoff in der freien 
Saure beziehungsweise dem primaéren Ammoniumsalz wiirde 
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aber Unterschiede besonders im Schwefelgehalt bedingen, die 
weit die gewOhnlichen Analysenfehler tibersteigen. 
AnschlieBend médchte ich erwahnen, da8 das Silbersalz, 
das Kutschig durch Fallung seiner Substanz mit Silberacetat 
erhielt, bei der Analyse Zahlen lieferte, die gut fiir das 
primaére Silbersalz der Thiobiuretphosphorsaure stimmen. Mit 
Kutschig’s Formel war die Ubereinstimmung besonders im 
Silbergehalt schlechter, was er auf Zersetzung des Salzes 
zuruckfiihrte. Ich gebe die Zahlen hiemit kurz an: 


Gefunden Berechnet fir 
(K utsce h i g) C,H,AgPS,N,0, 
—— ee 
oes oa alate 36°11 35°53 
a 14°00 13°81 


Kutschig erhielt noch ein zweites Silbersalz mit Hilfe 
einer ammoniakalischen Silberldsung; Analysen teilte er nicht 
mit, da das Salz sehr lichtempfindlich ist. Ich habe es deshalb 
auch vorgezogen, die Basizitat mit Hilfe des Baryumsalzes zu 
bestimmen. 


Darstellung der freien Thiobiuretphosphorsaure. 


Behufs Darstellung der freien Saure wurde das tertiare 
Baryumsalz mit der berechneten Menge von Halbnormal- 
schwefelsaure tibergossen, nach langerem Stehen und Zeit- 
weiligem Umschiitteln vom Baryumsulfat abfiltriert und das 
Filtrat im Vakuum verdunsten gelassen. 

Die Kristallisation begann erst, als nur noch eine ganz 
geringe Menge Fliissigkeit vorhanden war; es schieden sich 
dann farblose Kristallkrusten aus, die gut abgesaugt und mit 
ganz wenig Wasser gewaschen wurden. Die Mutterlauge roch 
stark nach Schwefelwasserstoff und auch die Kristalle zeigten 
einen schwachen Geruch. Die Verbindung ist in Wasser sehr 
leicht léslich, reagiert stark sauer und gibt keine Reaktion auf 
Phosphorsdure; sie ist auch in Alkohol leicht léslich. Beim 
Erhitzen in der Kapillare tritt bei 78° Zersetzung ein, die immer 
lebhafter wird, und bei 86° scheinbar beendet ist. Im Exsikkator 
verlieren die Kristalle ihre Durchsichtigkeit und verwandeln 
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sich in eine weiBe Masse; offenbar enthdlt die kristallisierte 
Substanz demnach Kristallwasser. Zur Analyse wurde die luft- 
trockene Verbindung verwendet, da es nicht kontrollierbar 
war, ob im Exsikkator nur Wasser abgegeben wurde oder ob 
eine weitergehende Zersetzung stattfand; um so weniger konnte 
an ein Trocknen bei héherer Temperatur gedacht werden. 

Die Analyse gab folgende Zahlen; 


I. 0°2626 g lufttrockene Substanz gaben 0°5352 ¢ BaSO,. 
lf. 0°6099 g lufttrockene Substanz (von einer anderen Darstellung her- 
ruhrend) gaben 1°2432 ¢ BaSQ,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
eet CoH,PSgN,0,+- 2 H,O 
I Il ee ee 
at wither 27°94 27°95 27°46 


Es lag demnach die freie Thiobiuretphosphorsdure mit 
2 Molekiilen Kristallwasser vor. 

Um zu entscheiden, ob bei der Uberfiihrung in das Baryum- 
salz und der darauffolgenden Zersetzung des Salzes mit 
Schwefelsdure nicht doch eine tiefergehende Umwandlung 
stattfindet, wurde die Lésung der freien Sdure mit Ammoniak 
versetzt und dann im Vakuum tber Schwefelsdaure verdunsten 
gelassen. Es empfiehlt sich nicht, die ammoniakalische Flissig- 
keit einzudampfen, da hiebei teilweise Zersetzung eintritt. Die 
zuerst ausfallenden Kristalle sind zwar rein, die Mutterlauge 
enthalt aber Phosphorsaure, was beim Verdunsten im Vakuum 
nicht der Fall ist. Die Analyse der auch im Aussehen dem 
thiobiuretphosphorsauren Ammonium gleichenden Kristalle 
fihrte zu folgenden Werten: 


0°3829 ¢ Substanz gaben 0°8477 g BaSO, und 0°1933 g MgoP,07. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


- Gefunden C,H;PO,S_N, 

— — 
RD. 10 0.0 9.00.00 e009 30°35 29°90 
LOY SREP S 14°05 14°48 





Es war also wieder thiobiuretphosphorsaures Ammonium 
entstanden. 
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Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf Thioharnstoff. 


30 g Thioharnstoff und 20 g Phosphorpentasulfid wurden 
innig verrieben und in einem Glaskolben im Paraffinbade auf 
130° erhitzt. Schon bei 120° beginnt sich die Mischung auf- 
zublahen; nach langerem Erhitzen stellt sie eine zahfliissige 
blasige Masse vor. Diese wurde mit Wasser tibergossen, einige 
Zeit auf dem Wasserbad erwarmt und _hierauf filtriert. Das 
Filtrat liefert beim Eindampfen zunachst grofe weife Kristalle, 
die nach dem Umkristallisieren aus heifem Wasser bei 174° 
schmelzen; sie enthalten keinen Phosphor. 


0°5339 g gaben nach der Oxydation mit Bromwasser 1°6297 g BaSQ,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CN2H,S 
Se 
BD cececesccess 41°99 42°10 


Die Substanz war demnach Thioharnstoff. 

Die Mutterlauge von der ersten Kristallausscheidung liefert 
bei weiterem Eindampfen eine Fliissigkeit, die sich beim Er- 
xalten in zwei Schichten trennt, eine untere dlige (I) und eine 
dariiberstehende wasserige (II). Das Ol erstarrt langsam zu 
Kristallen, die unscharf bei 118° schmelzen. Nach dem Um- 
kristallisieren erhalt man neben etwas Ammoniumphosphat 
eine sehr geringe Menge organischer, schwefelhaltiger Substanz, 
die aber nicht naher untersucht wurde, da zu wenig davon 
vorhanden war. Ubrigens hat diese Substanz jedenfalls fiir die 
Reaktion nur geringe Bedeutung, da ihre Menge in keinem 
Verhaltnis zum aufgewendeten Thioharnstoff steht. 

Der wasserige Anteil (11) sowohl als auch das Filtrat von (I) 
reagierten stark sauer; sie wurden mit Ammoniak versetzt, was 
bedeutende Erwarmung und Ausscheidung von Ammonium- 
phosphat zur Folge hatte; auch farbte sich die Flissigkeit 
hiebei grin. Das ausgeschiedene Ammoniumphosphat erwies 
sich als fast schwefelfrei; eine gréSere Menge eines schwefel- 
haltigen Reaktionsproduktes konnte also auch hier nicht ent- 
halten sein. 
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Die Mutterlauge vom Ammoniumphosphat gab bei weiterem 
Eindampfen neuerdings Kristalle, die durch Behandeln mit 
Alkohol einen unléslichen Riickstand, bestehend aus Ammo- 
niumphosphat, gaben. Die alkoholische Lésung liefert beim 
Eindampfen einen mit Kristallen durchsetzten Sirup. Die 
Kristalle wurden auf Ton gestrichen und aus Wasser um- 
kristallisiert; sie zeigten den Schmelzpunkt 173°, enthielten 
viel Schwefel, aber keinen Phosphor und waren zweifellos 
Thioharnstoff. Da ihre Mutterlauge starke Rhodanreaktion gab, 
war der Syrup vermutlich der Hauptsache nach Rhodan- 
ammonium, das sich durch Umlagern des Thioharnstoffes beim 
Erhitzen gebildet hatte. 

Wurde der Thioharnstoff mit dem Phosphorpentasulfid 
noch hdher erhitzt (160°), so bestand das Reaktionsprodukt 
(nach dem Zersetzen mit Wasser) vorwiegend aus Rhodan- 
ammonium und Ammoniumphosphat. Uberdies wurde noch 
eine verschwindend kleine Menge einer bei 186° schmelzenden 
Verbindung erhalten, die grofe gelbliche Kristalle bildete, aber 
fir eine genaue Untersuchung nicht ausreichte. 





Den Herren Prof. Dr. Goldschmiedt und Dr. Pelikan 
sowie Herrn Dr. Stuchlik danke ich auch an dieser Stelle 
herzlich fur die Vermittlung der Kristalmessung, ebenso Herrn 
Prof. Dr. O. Hecht fiir die Ubersendung seines Methyldithio- 
biurets. 














783 


Uber katalytische Esterumsetzung. 


(I. Mitteilung.) 


Kin Beitrag zur Theorie der Verseifung 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1906.) 


Vor Jahren hatte Skraup! im hiesigen Institut die Beob- 
achtung gemacht, da8 bei der Verseifung von Diadthylschleim- 
sduretetraacetat mit alkoholischer Kali- oder Natronlauge beim 
Arbeiten bei Zimmertemperatur sich unter Dunkelfarbung der 
Reaktionsmasse alsbald in gréferer Menge Essigsadureathyl- 
ester gebildet hatte, der durch das selbst im Uberschu8 vor- 
handene Alkali auch nach mehreren Tagen nicht vollstandig 
verseift war. 

Zur systematischen Aufklarung der hier obwaltenden 
Verhdltnisse studierte ich da zunachst, um zu erfahren, ob 





die beiden Athylgruppen oder die vier Acetylgruppen in dem ; 
Diathylschleimsauretetraacetat oder die Kombination beider ie 
Gruppen der Grund dieser Erscheinung sind, einmal die : 
Kinetik der Abspaltung der vier Acetylgruppen in der nicht it 


: 

if 
athylierten Tetraacetylschleimsaure, das andere Mal die Kinetik H 
der Abspaltung der beiden Athylgruppen in der nicht acety- | 
lierten Diathylschleimsaure mittels alkoholischer Natronlauge. . a 
Wegen der Schwerléslichkeit der beiden Ester wurde als Ver- ’ 
suchstemperatur die Temperatur von 60° gewahlt. | 





1 Monatshefte fiir Chemie, 74, 479 (1893). 
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Vermischt man eine alkoholische Lésung von Diathyl- 
schleimséure mit etwas mehr einer zirka 0: 2normalen Natrium- 
hydroxydlésung, als zur vollstaéndigen Abspaltung der Athyl- 
gruppen notig ist, so wird innerhalb 2 bis 3 Minuten die zur 
vollstandigen Verseifung des Esters nétige Menge Natrium- 
hydroxyd verbraucht. Zugleich hatte sich fast quantitativ rein 
weiBes schleimsaures Natrium abgeschieden. Bildung von 
Essigather konnte nicht nachgewiesen werden. Versetzt man 
hingegen eine alkoholische Lésung von Tetraacetylschleimsdure 
mit alkoholischer Natronlauge (und zwar etwa 10°/, weniger, 
als zur vollstandigen Verseifung der vier Acety!gruppen und 
Neutralisation der beiden Carboxylgruppen ndtig ist), werden 
sofort nur zwei Mole NaOH auf ein Mol Ester verbraucht, und 
zwar zur Neutralisation der beiden Carboxylgruppen. Die tubrige 
Natronlauge wird erst ganz allmahlich in Zeitlich mefbarer 
Reaktion verbraucht. Trotzdem hatte sich aber sofort nach 
dem Vermischen nahezu quantitativ schleimsaures Natrium 
abgeschieden, indem sich gleichzeitig reichliche Mengen von 
Athylacetat gebildet hatten, dessen Menge durch Uberdestil- 
lieren und Verseifung in wasseriger Natronlauge zu 78°/, der 
den Acetylgruppen entsprechenden Gesamtmenge ermittelt 
wurde. Es scheinen also die vier Acetylgruppen des Diathyl- 
schleimsauretetraacetats die Trager der Fahigkeit der Athyl- 
acetatbildung unter gegebenen Umstanden zu sein, ihre Ab- 
spaltung erfolgt momentan ohne Verbrauch von Natrium- 
hydroxyd. Behandelt man nun Diadthylschleimsduretetraacetat 
mit alkoholischer Kalilauge in der gleichen Weise, wie ich bei 
der Tetraacetylschleimsaure es angegeben habe, so werden, 
wie bei der Diathylschleimsaure es der Fall ist, zwei Mol NaOH 
auf 1 Mol Ester sofort verbraucht, wahrscheinlich zur Ab- 
spaltung beider Athylgruppen. Die tibrige Menge Natrium- 
hydroxyd wird wie bei Tetraacetylschleimsaure in zeitlich 
meSbarer Reaktion verbraucht. 

Andrerseits werden auch die Acetylgruppen des Diathyl- 
schleimsduretetraacetats, ahnlich wie bei der Tetraacetyl- 
schleimsadure es der Fall ist, ohne praktischen Verbrauch von 
NaOH wenigstens zum allergré8ten Teil abgespalten, da sofort 
nach dem Vermischen der alkoholischen Esterldsung mit der 
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alkoholischen Natriumhydroxydlésung sich zirka 65°/, Athyl- 
acetat der den Acetylgruppen entsprechenden Gesamtmenge 
gebildet hatten. Auch scheidet sich hier beim Diathylschleim- 
siuretetraacetat sofort nach dem Vermischen schleimsaures 
Natrium in gréBerer Menge aus. Doch ist dieses, jedenfalls 
durch Produkte einer Nebenreaktion bisher unaufgeklarter 
Natur, gelblich bis dunkelbraun gefarbt und kann infolgedessen 
nur schwer aus den sirupdsen Mutterlaugen gewonnen werden. 

Arbeiten bei hoher Temperatur und gro®er Verdiinnung 
machen die Gewinnung von schleimsaurem Natrium leichter. 
Moéglicherweise beruht diese Nebenreaktion auf intermediarer 
Laktonbildung? und ist durch die Kombination von athylierten 
Carboxyl- und acetylierten Hydroxylgruppen bedingt. Méglicher- 
weise steht auch die geringere Ausbeute an Athylacetat aus 
dem Diathylschleimsauretetraacetat gegentiber der Tetraacetyl- 
schleimsdure in einem ursdchlichen Zusammenhange mit 
erwahnter Nebenreaktion. 

Die so unerwartet rasche Abspaltung der beiden Athyl- 
gruppen aus der Diadthylschleimsaure — und wie wir spdater 
sehen werden, auch aus dem Diathyltetraacetylschleimsaure- 


ester — hat ihren Grund in der praktischen Unldslichkeit des 


schleimsauren Natriums. Das im ersten Moment durch Ver 
seifung gebildete Salz fallt aus, so daB die Reaktionsgeschwin- 
digkeit durch das in Lésung befindliche eine Reaktionsprodukt 
nicht verlangsamt wird, sondern, wenn ich mich so ausdriicken 
darf, die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion erhalten bleibt. 

Die Tatsache, da8 Athylacetat, einmal gebildet, neben 
uberschtissiger Natronlauge so bestandig ist, wird leicht ver- 
standlich, wenn man bedenkt, daB, wie ich zeigen konnte,” 
die Verseifungsgeschwindigkeit von Essigsaureathylester in 
alkoholischer Natronlauge ceteris paribus etwa tausendmal 


1 Von Skraup und Fortner wurde je nach der Art der Acetylierung 
von Diathylschleimsaure einmal das Diathylschleimsauretetraacetat, das andere 
Mal das Athylschleimsduretriacetyllakton erhalten. Monatshefte fiir Chemie, 
15, 200 (1894). 

* Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, mathem.-naturw. 
Kl., Bd. CXIII, Abt. Ilb, Dezember 1904. 
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kleiner ist als in wasseriger Natronlauge. Nur die Bildung 
von Essigsdureathylester bedarf einiger Aufklarung. 

Uber einen »Esteraustausch«, wenn ich so die Bildung 
eines Esters aus einem anderen — in unserem Falle Essigsaure- 
athylester aus der komplizierter zusammengesetzten Tetraacetyl- 
schleimsaéure und Diathyltetraacetylschleimséure — nennen 
will, finden sich in der Literatur mancherlei Angaben. 

So beobachtete Claisen’ bei der Behandlung von Pheny!l- 
benzoat mit Natriummethylat in methylalkoholischer Lésung 
die Bildung von Benzylalkohol und Methylbenzoat und in 
neuerer Zeit Kossel und Kriiger? die Bildung von Salicy!- 
sdureathylester aus Salol und Natriumathylat sowie die Bildung 
von Essigsaureathylester aus Triglyceriden durch Behandeln 
mit 4quivalenten Mengen Natriumathylat. 

Der Umstand, da8 genannte Autoren Natriumalkoholat bei 
ihren Versuchen und ich eine Lésung von Natriumhydroxyd 
in absolutem Athylalkohol zur Verseifung der Schleimsdure- 
ester verwandte, gestatten gleichwohl einen Vergleich, da man 
annehmen mu8, da8 das Natriumhydroxyd in alkoholischer 
Lésung zum gré8ten Teil als Natriumalkoholat vorhanden ist. 


.(Vergl. hiezu: Lobruy de Bruyn, Zeitschrift fiir physik. 


Chemie, 49, 336; Tijmstra, ibid. 345; R. Kremann, I. c.) 

Die Frage der Umsetzung der Triglyceride in Fettsaure- 
athylester durch alkoholische Kalilauge wurde neuerdings von 
Henriques ® eingehender studiert und als erster machte er die 
Beobachtung, da$ zur vollstandigen Verseifung unzureichende 
Mengen von alkoholischer Kalilauge eine fast vollstandige 
Abspaltung von Fettsauredthylester bewirken. Aufer Tribenzoin 
untersuchte Henriques meist tierische und pflanzliche Fette, 
also chemisch inhomogene Stoffe, in dieser Richtung. Es lag 
nun der Gedanke nahe, da® die Abspaltung von Athylacetat, 
dem Ester eines einwertigen Alkohols, eine allgemeine Eigen- 
schaft der Ester mehrwertiger Alkohole sei und ich untersuchte 
deshalb neben den eingangs erwahnten Estern der Schleim- 


et 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 20, 646. 
2 Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, 75, 321. 
8 Zeitschrift fiir angew. Chemie, 1898, 338 bis 345. 
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siure, Glykoldiacetat, Triacetin und Mannithexacetat in dieser 
Hinsicht. 

Genannte Ester erwiesen sich zum Studium dieser Ver- 
haltnisse deshalb als besonders geeignet, weil ihre Ester und 
die aus ihnen abgespaltenen Alkohole einen relativ hohen Siede- 
punkt hatten, so da sie die nahezu quantitative Bestimmung 
des Athylacetats durch Destillation im Wasserbad und nach- 
neriger Verseifung in wasseriger Natronlauge gestatteten. 

Es ergab sich nun, daB bei der Temperatur von 60°, die 
deshalb zu den Versuchen gewdhit wurde, um fiir die ver- 
schiedenen auch schwerer léslichen Ester unter gleichen 
Bedingungen homogene Lésungen zu erhalten, die Abspaltung 
von Athylester bei Glykoldiacetat, Triacetin und Mannithex- 
acetat bei Zugabe von 5°/, beziehungsweise 3°/, und 7°/, der 
zur vollsténdigen Verseifung ndétigen Menge = alkoholischer 
Natronlauge sofort nach dem Vermischen einen Maximalwert 
von 93°/, beziehungsweise 86°/, und 88°/, der den Acetyl- 
gruppen entsprechenden Menge Essigester erreicht. Gibt man 
mehr Natronlauge zu, etwa bis 94°/, der zur vollstandigen 
Verseifung theoretisch nétigen Menge, so wird die Ausbeute 
an Essigather nicht gesteigert. 

Bei Zugabe geringerer Mengen NaOH als 5°/,, 3°/, und 
7°/, der zur vollstandigen Verseifung theoretisch nétigen Menge 
nehmen bei Bestimmung der Essigaéthermenge sofort nach dem 
Vermischen, wie dies bei allen obigen Versuchen geschah, 
proportional der Abnahme der zugegebenen Menge NaQH ab. 
Man kann aber auch bei Zugabe ganz geringer Mengen NaOH, 
selbst von nur 1°/, und noch weniger der zur volistandigen Ver- 
seifung nétigen Menge, die maximale Esterausbeute erreichen, 
wenn man die kleine Menge NaOH einige Minuten auf die 
alkoholische Esterlésung wirken la8t. Bei Tetraacetylschleim- 
sdure nehmen die Essigesterausbeuten, die bei Zugabe gré8erer 
Mengen NaOH, zirka 87°/, der zur volistandigen Verseifung 
nétigen Menge, ceteris paribus einen kleineren Wert haben als 
bei den drei friiher besprochenen Acetaten, mit der zugegebenen 
Menge Natriumhydroxyd rasch ab. 

Weniger rasch ist diese Abnahme bei der Diathyltetra- 
acetylschleimsadure, die anfangs bei Zugabe von zirka 87°/, 
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der zur vollstandigen Verseifung theoretisch nétigen Menge 
NaOH allerdings einen um 15°/, kleineren Wert der Essig- 
esterausbeute — vielleicht infolge der oben erwahnten Neben- 
reaktion — gibt als ceteris paribus Tetraacetylschleimsaure. 
Auch wenn man nur soviel oder noch weniger, bis zirka 10°/,, 
der zur Abspaltung der unme®bar rasch verlaufenden Ver- 
seifung der beiden Diathylgruppen nétigen Menge NaOH zugibt, 
bilden sich merkliche, deutlich meSbare Mengen Essigather. 
Dies deutet eben darauf hin, daB unter gegebenen Bedingungen 
die Essigaétherbildung mit noch gréferer Geschwindigkeit 
erfolgt als die unme8bar schnell verlaufende Verseifung der 
beiden Athylgruppen. 

Es ist beabsichtigt, durch Erweiterung des bisherigen 
selektiven Tatsachenmaterials eventuelle Konstitutionseinfliisse 
aufzuklaren. Denn unzweifelhaft nehmen die beiden letzt- 
erwahnten Ester infolge der beiden die Acetylgruppen ein- 
schlieBenden Carboxylgruppen, die den Esteraustausch viel- 
leicht sterisch erschweren, eine Ausnahmsstellung ein gegen- 
iiber den drei anderen friiher untersuchten Estern. 

Die bisher gemachten Beobachtungen, da die Menge des 
gebildeten Esters von der Zeit und Menge des zugegebenen 
NaOH abhdngt, da8 weiterhin selbst ganz geringe Mengen 
NaOH unverhiltnismaBig bedeutende Mengen Essigester bilden 
kénnen und weiterhin von einem gewissen Betrage zugefiigten 
Natriumhydroxyds an die einen Maximalwert erreichte Essig- 
esterausbeute unabhangig ist von der Menge Natriumhydroxyd, 
deuten darauf hin, da8 wir es hier mit einer jener Reaktionen 
zu tun haben, die wir mit dem Sammelnamen katalytische 
Reaktionen zusammenfassen. Ich studierte daher die Essig- 
esterabspaltung aus Triacetin durch kleine Mengen NaOH bei 
25°, bei welcher Temperatur wegen der geringen Verseifungs- 
geschwindigkeit des Athylacetats anzunehmen war, daf inner- 
halb eines Zeitintervalles von 30 Minuten bis einer Stunde die 
Menge und damit die Wirkung des als Katalysator wirkenden 
Natriumhydroxyds annahernd konstant bleiben wiirde. 

In der Tat lieB sich feststellen, daB bei 0-29, 0°58, 1°46 
und 2°91°/, von derjenigen Menge Natriumhydroxyds, die zur 
volistandigen Verseifung ndétig ist, es mdglich ist, die Reaktion 
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des Esteraustausches Zeitlich zu verfolgen. Es ergab sich hiebei 
eine Proportionalitat, wenn auch keine ganz direkte, zwischen 
der Geschwindigkeit des Esteraustausches und der Menge des 
Katalysators Natriumhydroxyd. 

Sind gréBere Mengen des als Katalysator wirkenden 
Natriumhydroxyds vorhanden, dann ist eben die Reaktions- 
geschwindigkeit derartig katalytisch beschleunigt, da8 sofort 
nach dem Vermischen sich unmefbar rasch die maximale 
Menge Ester bildet, die durch Zusatz noch grderer Mengen 
NaOH natiirlich nicht gesteigert werden kann. 

Von den einschlagigen stéchiometrischen Beziehungen ist 
zu bemerken, da die Methylessigesterbildung bei Anwesenheit 
kleiner Mengen von NaOH aus Triacetin in methylalkoholischer 
Lésung mit gré®erer Geschwindigkeit als die Bildung von 
Essigsaureathylester in athylalkoholischer Loésung ceteris 
paribus erfolgt. 

Ebenso scheint die Abspaltung von Essigséureathylester 
aus Glykoldiacetat unter sonst gleichen Bedingungen schneller 
zu erfolgen aus als Triacetin. 

Vorversuche ergaben, daf nicht nur Ester mehrwertiger 
Alkohole, sondern auch Ester einwertiger, hGher molekularer 
Alkohole in Lésungen niedriger molekularer Alkohole sich 
unter Vermittlung von NaOH als Katalysator in Ester der 
letzteren umwandeln. Furr diese Anschauung sprache auch der 
von mir beobachtete und damals als unaufgeklart bezeichnete 
Umstand,! da®B die Verseifungsgeschwindigkeit der Ester ver- 
schiedener Alkohole mit alkoholischer Natronlauge gleich ist, 
wahrend nach Reicher? die Geschwindigkeitskonstanten bei 
der Verseifung in wé&asseriger Natronlauge mit steigendem 
Molekulargewicht abnehmen. Man kann diesen Umstand 
folgenderma8en erklaren: 

In alkoholischer Lésung bildet sich katalytisch unmefSbar 
rasch der einfacher zusammengesetzte Ester, z. B. bei der Ver- 
seifung von Amylester in methylalkoholischer Lésung Methyl- 
ester und Amylalkohol. So mifit man dann eigentlich nicht die 


1 Monatshefte fiir Chemie. 
2 Liebig’s Annalen, 232, 111 (1886). 
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Verseifungsgeschwindigkeit des Amylesters, sondern die des 
Methylesters, woraus sich die Konstanz der Werte fiir die ver- 
schiedenen Ester erklart. 

Uber die Theorie der verschiedenen oben mitgeteilten 
Umsetzungen von Estern finden sich mancherlei Anhaltspunkte 
in der Literatur. Claisen nimmt an, daf der Austausch der 
Acetylgruppen eines Esters, z. B. Bildung von Salicylsaure- 
athylester aus Salol nach: 


ONa 
ok: 


COOC,H OC,H, 


. 5 
CHC oy +NaQH2C,H shines OC,H, 


unter Bildung eines additionellen Zwischenproduktes aus 
Natriumalkoholat und Ester erfolgt. Kossel und Kriiger 
stehen dieser Ansicht sehr reserviert gegeniiber, weil sie dieses 
Zwischenprodukt nicht fassen konnten und Obermiiller,! ein 
Schiler Kossel’s, vertritt die Ansicht, daB die Bildung von 
Athylester aus Triglyzeriden und Natriumalkoholat unter Bildung 
von Glyzerinnatrium vor sich gehe, das seinerseits durch das 
unbedingte zugegen sein miissende Wasser zu Glyzerin und 
Natriumhydroxyd gespalten wurde. Sekundar verseift dieses 
dann den gebildeten Athylester. 

In neuester Zeit sind die Beobachtungen von Bull,” daf 
wasserfreies Natriumalkoholat mit einem fetten Ole Mono- 
natriumglyzerat und Fettsdéureadthylester bildet, »indem auf ein 
Mol Glyzerin ein Mol Natriumalkoholat in Reaktion  tritt, 
wahrend eine Verseifung drei Mole NaOH ndtig hatte«<, sowie 
die friher erw&hnten Untersuchungen von Henriques 
Gegenstand eingehender theoretischer Erérterungen seitens 
F. Goldschmiedt*® geworden. 

Sie fiihren ihn zur gleichen Ansicht tiber die [onisation 
der Ester, die Euler* auf Grund seiner Untersuchungen uber 


1 Zeitschrift fir physiolog. Chemie, 76, 153. 

2 Chem. Zeitung (Céthen), 24, 814 bis 815. 

8 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 70, 221 bis 222. 
4 Zeitschrift fir physikal. Chemie, 36, 405 bis 412. 
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die Hydrolyse der Fettsaureester vertritt, da8 die Ester nicht in 
cewohnliche Saureanionen und Alkylkationen, z. B.: 


CH,—COO—C,H, = CH,COO’+-C,H/, 
sondern in Acylkationen und Alkoxylanionen 
CH,—COO—C,H, = CH,CO’+ OC,H/ 


gespalten sind. 

Die Bildung von Essigather aus Triglyzeriden soll nach 
Goldschmiedt vor sich gehen durch Austausch von Glyzer- 
oxylanion gegen das Athoxylanion, welch letzteres in alkoholi- 
scher Lésung im Gleichgewicht ist mit Hydroxyl- und Natrium- 
ion, indem sich des Athoxylion mit dem Acylion zu dem 
Fettsdureadthylester umsetzt, dem eben eine geringere Dis- 
soziation zukommt als dem Glyzerid. Zugleich bildete sich 
Natriumglyzerinat, das seinerseits in wasserhaltigem Alkohol 
durch Wasser in Glyzerin und Alkali zerlegt wird. 

Diese Theorie trifft jedoch nur unter der Annahme zu, daf 
die gesamte zur Verseifung nétige Menge NaOH vorhanden 
ist. Bei Anwesenheit geringerer Mengen ist meiner Meinung 
nach nach der Goldschmiedt’schen Ansicht die Bildung gréferer 
Mengen von Fettsaureester schwer zu erklaren. 

Meine bisherigen Versuche machen meiner Anschauung 
nach folgende Auffassung der besprochenen Esterbildung 
wahrscheinlich: »In alkoholischer Lésung besteht zwischen 
Estern mehrwertiger sowie héher molekularer einwertiger Ester 
ein Gleichgewicht zwischen diesen einerseits und dem Ester 
des als Lésungsmittel fungierenden Alkohols anderseits, das 
ganz auf Seite des einfacher zusammengesetzten Esters liegen 
diirfte. So existiert z. B. in athylalkoholischer Lésung ein 
Gleichgewicht zwischen Athylacetat einerseits, Amylacetat, 
Glykoldiacetat, Triacetin, Mannithexacetat, Tetraacetylschleim- 
sdure u. a. andrerseits, das dann erreicht sein diirfte, wenn die 
gebildete Menge Essigsaureathylester je nach der Natur des 
betreffenden komplizierter zusammengesetzten Esters 78 bis 
95°/, betragt. 

Doch sind die héher molekularen, mit hé6herem Energie- 
inhalt ausgestatteten Ester relativ stabil und setzen sich nur 
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mit unmeBbar langsamer Geschwindigkeit mit den als Lésungs- 
mittel fungierenden Alkoholen unter Bildung der einfacher 
zusammengesetzten Ester geringeren Energieinhaltes um. 

Geringe und natirlich auch gréSere Mengen von Alkali 
beschleunigen in auGBerordentlichem Mae katalytisch die Er- 
reichung dieses Gleichgewichtes. « 

Die Bildung von Estern niedrigeren Energieinhaltes aus 
solchen héheren Energieinhaltes steht ganz im Einklange mit 
dem allgemeinen Energieprinzip, daB die Verbindungen ihre 
freie Energie zu vermindern streben und freiwillig solche Vor- 
gange verlaufen, die mit Entropiezunahme verbunden sind. 

Auch ohne Katalysator kann der einfachere Ester ge- 
wonnen werden. So finden sich in der Literatur Angaben,' daf 
Glykoldiacetat beim Kochen in alkoholischer Lésung in Glykol 
und Athylacetat zerfallt. 

Versuche, ohne Katalysator die Abspaltung von Essig- 
sdureathylester aus Glykoldiacetat zeitlich zu verfolgen, fiihrte 
bisher nicht zum gewiinschten Resultat. Es konnte namlich 
bei relativ kurz dauernden Versuchen eine Essigatherausbeute 
von 68°/, nachgewiesen werden, wahrend andere Versuche von 
bedeutend langerer Dauer nur ganz geringe Esterausbeuten 
ergaben. Hier ist jedenfalls an einen durch die Alkalitat der 
Glaser bedingten ungleichen katalytischen Einflu8 der Gefab- 
wande zu denken. 

Ob die in maximo gewonnene Estermenge dem wirklichen 
Gleichgewichtszustand entspricht, lat sich a priori nicht ohne- 
weiters entscheiden. Es ware mdglich, daB der Katalysator 
wahrend der Reaktion infolge Verbrauches zur Verseifung ge- 
bildeten Athylacetats in seiner Wirkung derartig geschwacht 
wird, da8 der Gleichgewichtszustand nicht mehr erreicht wird. 
Andrerseits wird bei Zugabe gréBerer Mengen NaOH so viel 
Essigather stets verseift, daB der Gleichgewichtszustand gestort 
wird und die Méglichkeit fiir stete Esternachbildung gegeben 
ist. Fir die Annahme, da8 ein Gleichgewichtszustand sich aus- 
bildet, spricht die Tatsache, daB die Verseifungsgeschwindigkeit 


1 Demole, Liebig’s Annalen, 177, 45; Seelig, Journal fiir prakt. Chemie 
[2], 39, 166. 
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des aus Triacetin gebildeten Athylacetats wahrscheinlich 
infolge neuerlicher Nachbildung von Athylacetat gréfer ist als 
ceteris paribus die von Athylacetat allein. 

Andrerseits ist die Verseifungsgeschwindigkeit des aus 
Tetraacetylschleimsaéure und noch in merklicherem Mafe aus 
)iathylschleimsaure gebildeten Athylacetats, wo die in maximo 
ezewonnene Estermenge kleiner ist und damit im Gleichgewicht 
weniger Essigather vorhanden ist als beim Triacetin, die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit wegen der geringeren Menge des zur 
Verseifung disponiblen Athylacetats hinwiederum kleiner als 
die des reinen Athylacetats allein ceteris paribus. 

Ferner spricht fiir ein Gleichgewicht der Umstand, da die 
Essigesterausbeute von Mengen von 7°/, NaOH an konstant 
bleibt und selbst bei Zugabe von Mengen bis zu 94°/, der 
Theorie nicht gesteigert werden kénnen. 

Es handelt sich jetzt nur mehr um die Erklaérung des 
\lechanismus der katalytischen Beschleunigung des Ester- 
austausches durch kleine Mengen Alkali. 

Uber die Theorie der katalytischen Erscheinungen sind 
verschiedene Ansichten ausgesprochen worden. Die 4lteste und 
in vielen Fallen auch die gemeinverstandlichste ist die Annahme 
von Zwischenreaktionen, die periodisch verlaufen. Nehmen wir 
in unserem Falle eine solche Zwischenreaktion an, so miiBte 
selbe im Sinne der Goldschmiedt’schen Ansicht vor sich gehen. 
Durch Zugabe geringer Mengen Natriumhydroxyd werden in 
der Esterlédsung, z. B. Triacetinldsung, die geringe Mengen 
Glyzeroxylanionen und Acetylkationen enthalt, Na’-, C,H,;O’- 
und geringe Mengen OH’-Ionen gebildet. 

Infolge der geringeren Dissoziation des Athylesters werden 
die C,H,O’-Ionen mit den Acetylionen zu undissoziiertem Ester 
zusammentreten, wahrend sich Trinatriumglyzerat bilden miBte. 
Dieses mii®te durch die OH’-Ionen unter Riickbildung von 
C,H,O/-Ionen in Glyzerin- und Natriumionen gespalten werden. 
Der Anfangszustand ist nun wieder hergestellt und neue 
Mengen Athylacetat kinnten sich bilden. Durch diesen perio- 
disch verlaufenden Vorgang wiirde dann in einem unmefbar 
kleinen Zeitintervall die fast vollstandige Uberfiihrung des 
Triacetins beziehungsweise jedes anderen Esters mehrwertiger 
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oder héher molekularer Alkohole in Athylacetat bewirkt 
werden. 

Die Riickbildung von Natriumathylat aus Glyzerinat stiinde 
jedoch im Widerspruch mit der allgemeinen Tatsache, daB den 
lonen det mehrwertigen und héher molekularen Alkohole eine 
gréBere Elektroaffinitat zukommt als dem Athoxylion. Es mué 
also eher Bildung von Glyzerinat aus Athylat erfolgen, als dat 
der umgekehrte Vorgang eintritt. 

In unserem besprochenen Falle diirfte am besten die 
Euler’sche Auffassung der Katalytischen Wirkung' als eine 
solche erhéhter lonenkonzentration den beobachteten Tat- 
sachen gerecht werden. 

Wie erwadhnt wurde, diirften mehrwertige Ester in alkoho- 
lischer Lésung einem Gleichgewicht zustreben, das ganz aui 
Seite des einfacher zusammengesetzten Esters liegt. Nur ist 
die Geschwindigkeit, mit der dieses Gleichgewicht erreicht 
wird, unmeSbar klein, infolge der minimalen Konzentration der 
miteinander reagierenden Athoxylionen einerseits, Acetylionen 
andrerseits. 

Zugabe von geringen Mengen Alkali bewirkt, da® sich 
die Natriumverbindung des als Lésungsmittel fungierenden 
Alkohols bildet, die von ungleich starkerer Dissoziation ist, 
wodurch die Méglichkeit fiir eine raschere Bildung von Athyl- 
acetat gegeben ist, ganz ahnlich wie bei der Wirkung von 
Phenolphtalein als Indikator die freie Sdure ungespalten ist, ihr 
Natriumsalz bei Gegenwart von geringen Mengen Alkali aber 
stark dissoziiert. 

Es diirfte diese Art der Erklarung der katalytischen 
Wirkung kleiner Mengen Alkali beim Esterumtausch nach den 
bisherigen Beobachtungen am besten gerecht werden. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, nur noch ganz kurz 
auf den Mechanismus der Verseifung der Ester mehrwertiger 
Alkohole zu sprechen zu kommen. 

Durch Jahre zieht sich ein unerquicklicher Streit zwischen 
Lewkowitsch und Balbiano hin, ob die Verseifung von 
Estern mehrwertiger Alkohole stufenweise erfolge oder nicht. 





1 Euler, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 36, 641. 
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Bei der Verseifung in alkoholischer Lésung kann eine 
Entscheidung tberhaupt nicht getroffen werden, da die Ab- 
spaltung der Acetylgruppen katalytisch mit unmefSbarer Ge- 
schwindigkeit erfolgt, so da hier eine Untersuchung tiber 
stufenweise oder nicht stufenweise Abspaltung aussichtslos 
und schlieBlich auch belanglos ist. 

Die von Geitel! unter Anwendung des Massenwirkungs- 
cesetzes abgeleiteten Zahlen der Verseifungsgeschwindigkeit 
des Triacetins in alkoholischer Lésung, die auf eine stufen- 
weise Abspaltung hindeuten, sagen, wie Fanto® ganz richtig 
bemerkt, nichts aus, weil sie eben nur die Verseifungsgeschwin- 
digkeit des momentan gebildeten Athylacetats bedeuten. Bei 
der Verseifungsgeschwindigkeit in wasseriger Lauge kann man 
auf den Mechanismus des Reaktionsverlaufes deshalb keinen 
Schlu8B ziehen, weil die bisher untersuchten Ester in Wasser 
schwer léslich waren und unter diesen Umstanden, wie ich 
zeigte,® ein rein physikalischer Vorgang, der der Auflésungs- 
seschwindigkeit, die Reaktionsanordnung bestimmt. 

Die Untersuchungen Knoblauch’s iiber die Verseifung der 
Ester mehrbasischer Saéuren machen es nach einem Analogie- 
schlu8 jedoch wahrscheinlich, daB ebenso die Verseifung der 
Ester mehrwertiger Alkohole stufenweise verlauft. 

Eine Stiitze fiir diese Ansicht hoffe ich durch Messung 
der Verseifungsgeschwindigkeit von Glykoldiacetat, das sich 
durch relative Leichtléslichkeit in Wasser auszeichnet, und 
eventuell verdiinnten Triacetinldsungen beibringen zu kénnen 
und bitte deshalb die Fachgenossen, mir einstweilen dieses 
Gebiet zu reservieren. 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 55, 429 (1897). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 919 (1904). 
3 Sitzungber. der kaiverl. Akad. der Wiss. in Wien, mathem.-naturw. K1., 


Bd. CXIIl, Abt. Ilb, Dezember 1904. 
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Experimenteller Teil. 


1. Die Verseifung des Schleimsaureesters in alkoholi- 
scher Natronlauge. 


Um die von Skraup beobachtete Bildung von Athylacetat 
bei der Behandlung von Diathylschleimsduretetraacetat mit 
alkoholischer Natronlauge aufzuklaren, untersuchte ich zu- 
nachst die Einwirkung alkoholischer Natronlauge auf Diathyl- 
schleimsaure und Tetraacetylschleimsaure, um zu _ erfahren, 
welche Gruppen die Traiger der Fahigkeit der Athylacetat- 
bildung in dem Diathylschleimsduretetraacetat sind. 

Herr Hofrat Skraup hatte die Liebenswiirdigkeit, die 
bei seinen damaligen Versuchen verwendeten Praparate von 
Diathylschleimsaéure und Diathylschleimsduretetraacetat mir 
zur Verfiigung zu stellen, wofiir ich ihm zu besonderem Danke 
verpflichtet bin. 

Die Tetraacetylschleimsaéure wurde nach der Vorschrift 
von Skraup! gewonnen durch Acetylieren von Schleimsaure 
mit Essigséureanhydrid und Schwefelsaure. 

Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhielt ich die Tetra- 
acetylschleimsaure in Form weifier Nadeln vom Schmelzpunkt 
242°. Ich konnte die von Skraup gemachte Beobachtung 
wiederholen, dafS man dieselbe Tetraacetylschleimsaure vom 
gleichen Schmelzpunkt auch erhalt, wenn man genau nach 
der Vorschrift von Maquenne®? mit ZnCl, acetyliert und nicht 
ein Acetylprodukt vom héheren Schmelzpunkt 266°, wie 
Maquenne ihn angibt. 

Zum Studium der Abspaltungsgeschwindigkeit der Diathyl- 
beziehungsweise Acetylgruppen der drei genannten Schleim- 
sdureester fiillte ich je 0°15 g Diathylschleimsaure, 0°206 g 
Tetraacetylschleimséure und 0:°266 g Diathylschleimsdure- 
tetraacetat — das sind ungefahr die einer 0*O5normalen Lésung 
entsprechenden Mengen — in kleine, 50cm’ fassende Flasch- 
chen, léste in 10 bis 15 cm’® siedendem Alkohol und lie® die 
Lésungen in einem Thermostaten von 60° diese Temperatur 


ee ee 


1 Monatshefte fir Chemie, /4, 470 (1893). 
2 Beibl., 48, 720. 
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annehmen. Hiebei muBte sehr gut geachtet werden, durch 
Schiitteln u. dgl. eine Kristallisation zu vermeiden, da sich 
diese Lésungen infolge der Schwerléslichkeit der Ester im 
unterkiihlten Zustande befanden und andrerseits doch beab- 
sichtigt war, in homogenen Lésungen die Verseifungsgeschwin- 
digkeit zu studieren. 

Sodann lief ich eine etwas geringere Menge absolut 
alkoholischer Natronlauge, die gleichfalls auf 60° vorgewarmt 
war, zuflieBen und schiittete der Reihe nach die einzelnen 
Flaschchen in verschiedenen Zeitintervallen in bereitstehende 
titrierte, 0*‘OSnormale Salzsaure und titrierte mit 0:OSnormaler 
Barytlésung zuriick, um den Zeitlichen Verlauf des Verbrauches 
an Alkali zu ermitteln. 

Es ergab sich, daf sofort bei der Vermischung der 
Lésungen von Diathylschleimsaure und Tetraacetylschleim- 
sdure mit alkalischer Natronlauge ein rein weifer, bei Diathyl- 
tetraacetylschleimsdure unter Gelbfarbung der Lésung ein braun 
gefarbter Niederschlag ausfiel. Zugleich hatten sich bei Tetra- 
acetylschleimsaure sowie bei dem Diathylschleimsduretetra- 
acetat sofort nach dem Vermischen mit der alkoholischen 
Natronlauge reichliche Mengen von Athylacetat abgeschieden, 
wahrend ceteris paribus bei der Verseifung von Diathylschleim- 
siure Bildung von Athylacetat nicht nachzuweisen war. 

Die Versuchsergebnisse des Studiums des Zeitlichen Ver- 
brauches an Natriumhydroxyd bei der Verseifung der drei 
Schleimsdureester in alkoholischer Lésung sind in den nach- 
folgenden Tabellen I, II und III wiedergegeben. 

Wie aus den mitgeteilten Versuchsergebnissen zu ersehen 
ist, kann man bei der Tetraacetylschleimsdure den Verlauf der 
Reaktion des Alkaliverbrauches nach der Neutralisation der 
beiden Carboxylgruppen zeitlich verfolgen. 

Die Diathylschleimsaéure wird innerhalb 2 bis 3 Minuten 
nahezu vollstandig verseift. 

Bei dem Diathylschleimsduretetraacetat wurden anfangs 
mit der gleichen Schnelligkeit, wie sie bei der Verseifung der 
Athylgruppen in der Diathylschleimsaure beobachtet wurde, 
zwei Molekiile NaOH auf ein Mol Ester verbraucht, ebenfalls 
zur Abspaltung der Athylgruppen. Sodann erfolgte der Verbrauch 
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Tabelle I. 


Natronlauge bei 60°. 















































Tabelle IL. 


Zur Zeit Zur Zeit # fiir 
: die Verseifung 
Zeit- verbrauchte Decedaaiiis 
Nummer} dauer Menge ’ ey" 
/ NaOH gruppen notige 8002-3 a(b—x) 
in Kubik- Menge NaOH [k = — In - 
zentimeter in Kubik- ero I 
0-05 normaler Sentimever 
: 0-05 normaler 
des Versuches Lésung Lé 
Osung : 
l 0-0 22°5 0-0 0 
2 2°5 25°0 2°5 0-5500 
3 4-1 26°0 3°5 0°477 
4 10°0 30°2 a 0-492 
5 10°4 30°1 7°6 0: 466 
6 25°8 39°2 16°7 0-506 
7 47°3 43°3 20°8 0-482 
8 90°8 45°35, 22°8 0-357 
i) 140°0 48°0 25°5 0-270 
10 179-0 50°4 27°9 0-282 


Verseifung von Diithylschleimsdure bei 60°. 











Zeitdauer 
Nummer ; 








des Versuches 


Zur Zeit ¢ 
verbrauchte Menge 
NaOH in Kubik- 
zentimeter 
0:05 normaler Lésung 


Fiir die angewandte 


Menge 0°15 g theoretisch 


nétige Menge NaOH 
in Kubikzentimeter 





0-05 normaler Lisung 











0 
2 2°2 
3 2°7 
4 6°5 
) 19-0 
6 31°0 
7 70°0 
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18° 
21° 
22° 
22° 
22° 
22: 
22: 
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des iibrigen Natriumhydroxyds mit einer zeitlich gut meBbaren, 
der GréBenordnung nach gleichen Geschwindigkeit, wie bei 
der Tetraacetylschleimsaure. 

Ich untersuchte nunmehr den sich sofort beim Vermischen 
ausscheidenden K6rper, der bei Fctranpety igen pms rary und 
Diathylschleimsaure rein wei war. 

Beide Koérper erwiesen sich in ihren Eigenschaften iden- 
tisch; sie enthielten keine Acetylgruppen mehr und waren, 
wie nach Umkristallisieren aus heifiem Wasser die’ Analyse 
ergab, schleimsaures Natrium. 


1. 0:856 g Substanz aus Diathylschleimsdéure gaben 0° 475 g 
Na,SQ,. | 

2. 0°756g Substanz aus Tetraacetylschleimsaure -gaben 
0°418 g Na,SQ,. 


In 100 Teilen: 

Berechnet fiir : 
schleimsaures Natrium Gefunden 
> ns a i el 

a PRES ire 18°1 18:0 
ee Petdtists . o oath 18°1 17°*9 


Auch das braune Reaktionsprodukt des Diathylschleim- 
sduretetraacetats bestand unter gegebenen Bedingungen zum 
groBen Teile aus schleimsaurem Natrium. 

List man das braune flockige Reaktionsprodukt in nur 
wenig kochendem Wasser, so scheidet sich beim Erkalten 
schleimsaures Natrium aus, wahrend die Mutterlauge nach dem 
Eindampfen einen nicht kristallisationsfahigen Sirup vorstellt. 

Jedenfalls verliuft hier parallel mit der Abspaltung der 
Acetyl- und Athylgruppen eine Nebenreaktion nebenher. 
Rasches Arbeiten in recht verdiinnter Lésung drangt, wie ich 
beobachten konnte, diese Nebenreaktion zuriick; das Reaktions- 
produkt hat dann nur einen leichten braunlichen Ton und kann 
schleimsaures Natrium bis zu 65°/, gewonfien werden. 

Es erfolgt also die Abspaltung der Acetylgruppen in der 


Yetraacetylschleimsaiure sowié der Diathyltetraacetylschleim- 


s dure neben der Neutralisation der Carboxylgruppen beziehungs- 


weise der Verseifung der Athylgruppen momentan, ohne dab 


Alkali fiir diesen ersteren Vorgang verbraucht wird. 
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Es erfolgt- eben die et, anata der Wh iain ten durch 
Bildung von Athylacetat. : 

Zum quantitativen Nachweis des gebildeten Athylacetats 
wurden 0°434 g' Didthylschleimsdure und 0°378 g Tetraacetyl- 
schleimsadure, das sind die 10 cm’ einer O*lnormalen Lésung 
entsprechenden Mengen, in 10 bis 15 cm* absolutem Alkohol 
gelést und 30 beziehungsweise 40 cm* einer zirka 0*2normalen 
alkoholischen Natriumhydroxydlésung zugegeben, sofort nach 
dem Vermischen mit alkoholischer Salzséurelésung neutralisiert, 
der gebildete Essigsdureathylester tberdesfilliert und durch 
Aufsaugen .und Verseifen in titrierter wasseriger Natronlauge 
quantitativ bestimmt. 

Es ergaben sich folgende Versuchsergebnisse (siehe die 
Tabelle auf p. 802). 

Diese momentane Bildung von etwa drei Viertel der ge- 
samten, den Acetylgruppen entsprechenden Menge Athylacetat 
ergibt, daB8 bei der Verseifung der beiden untersuchten Schleim- 
sdureester der weitere Verbrauch an Natriumhydroxyd, der die 
Menge von zwei Molen auf ein Mol Ester tiberschreitet, bedingt 
ist durch die sekundare Verseifung des gebildeten Athylacetats 
und die Verseifung der Schleimsaureester als solcher innerhalb 
2 bis 3 Minuten unter Verbrauch von einem Drittel der theore- 
tischen Menge Natriumhydroxyd eine vollstandige ist. 

Vergleichsweise studierte ich nun die Verseifung von 
Athylacetat unter den gleichen Bedingungen. Je 10cm? be- 
ziehungsweise 5 cm’ einer O:2normalen Athylacetatlésung 
wurden. in kleinen Flaschchen im Thermostaten von 60° vor- 
gewarmt und mit dquivalenten Mengen einer 0-2normalen 
Natriumhydroxydlésung versetzt. Nach verschiedenen Zeit- 
intervallen wurde der Verbrauch des Alkalis titrimetrisch in 
bekannter Weise festgestellt. Die Versuchsergebnisse geben 
die Tabellen IV wieder (p. 803). 

Die Geschwindigkeiten der Verseifung der Tetraacetyl- 
schleimsdufe und des Diathylschleimsduretetraacetats sind als 
Geschwindigkeitskonstante bimolekularer Vorgange in der 
letzten Spalte der Tabelle I-und_-III mitgeteilt und in der Weise 
berechriet, daB8 als Anfang der Reaktion der Punkt angenommen 
wurde, in dem auf ein Mol Ester zwei Mole NaOH verbraucht 
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802 











Zugegebene 
Menge 
Lauge 


Dieselbe in 
Kubik- 
zentimeter 
0-05 nor- 
maler 
Lisung 


Nach Abspaltung der 
Athylgruppe 
beziehungsweise 
Neutralisation iibrig 


bleibende Menge NaOH 


30m 2-aCe Eee ee: ee Weak aes Pe 


Dieselbe 
in Prozenten der 
zur vollstandigen 
Verseifung noétigen 
Menge 


Anzahl der ver- 
brauchten Kubik- 
zentimeter NaOH 
in 0°05 normaler 
Lésung fiir geb. 
Athylacetat 


Theoretisch 
zur voll- 
stindigen 

Verseifung 

ndtigen 
Menge 


Prozent 
der 
Ester- 
ausbeute 
































30°0 110-0 70°0 87°5 62-4 80-0 780 

Tetradthyl- | 30.9 110-0 70:0 87°5 61-1 80-0 76°5 
schleimsaure 

40-0 146°7 106°7 133°4 58°4 80:0 73:0 

Diathyl- 30°0 110-0 70:0 87:5 49-0 80-0 61°3 
tetraacetyl- 

schleimséure|  30°0 110-0 700 87:5 52:0 80-0 65°6 
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Tabelle IV. 


Verseifung von Essigsdureathylester in alkoholischer Natron- 




































































lauge bei 60°. 
I, 

Nummer ; Zur Zeit ¢ 
des saatenuie nicht 400 .x 
Vv Zeitdauer ¢ | umgesetzte umgesetzte = ——__—_ 

er- Menge Menge t(a—x)a 

suches > a 

Hi 

1 0 0 45°0 — it 
i 

2 5°3 6°3 38°7 0°614 1 

3 11-3 11°4 33:6 0-601 F 

4 20°0 16°8 28°5 0°596 

B) 34°2 21°5 23°5 0°523 

6 52°0 25°7 19°3 0°512 

I. 

Nummer ; Zur Zeit ¢ 4 
des Zur Zeit ¢ nicht 900. i 
Ver- Zeitdauer ¢ | umgesetzte umgesetzte = ay 

Menge x Menge t(a—x)a a 

suches aaa i 
0 0-0 18-6 is it 

2 6 2°9 15°7 0*662 ’ 

3 20-1 7-1 11-5 0-601 fi} 

Ee 

4 37°2 9°95 8°65 0°665 a 

i 

: 

















ee ee 


| 
“ 
: 


a ee ee ee 
“ . 


804 R. Kremann, 


worden sind, zur Neutralisation der beiden Carboxylgruppen 
beziehungsweise Verseifung der beiden Athylgruppen. Es ist 
die Geschwindigkeit der Verseifung beider Ester kleiner als 
die Verseifung von Athylacetat allein unter sonst gleichen 
Bedingungen. 

Es mag dies seinen Grund darin haben, da8 nicht die 
gesamte Menge Athylacetat, die den Acetylgruppen entspricht, 
sofort disponibel ist, sondern sich doch wohl allmahlich 
nachbildet. 

Wir kommen also zum Resultat, daB die Reaktion bei der 
Verseifung sowohl des Schleimsauretetraacetats als auch des 
Diathylschleimsduretetraacetats, abgesehen von der tiberaus 
raschen Verseifung der Diathylgruppen, die ihren Grund, wie im 
theoretischen Teile auseinandergesetzt wurde, in der Schwer- 
léslichkeit des gebildeten schleimsauren Natriums hat, in der 
praktisch momentanen Abspaltung der Acetylgruppen und 
Bildung von Athylacetat, das seinerseits sekundar verseift 
wird, besteht. 

Diese Erscheinung ist ganz analog derjenigen, die Hen- 
riques bei der Behandlung von Triglyzeriden mit alkoholischer 
Natronlauge beobachtet hatte. Er hatte beobachtet, daB sich 
sofort beim Vermischen alkoholischer Lésungen von Triglyze- 
riden selbst mit zur vollstandigen Verseifung unzureichenden 
Mengen alkoholischer Kalilauge nahezu quantitativ sich Athyl- 
acetat bildet. 

Diese Beobachtungen lassen es wahrscheinlich erscheinen, 
daB es sich hier um eine allgemeine Eigenschaft aller Stoffe 
handelt, die acetylierte Hydroxylgruppen enthalten, und ich 
untersuchte deshalb neben den beiden Estern der Schleimsdure 
Glykoldiacetat, Mannithexacetat und Triacetin auf ihre Fahig- 
keit, bei Zugabe verschiedener Mengen alkoholischer Natron- 
lauge Athylacetat zu bilden. 


II. Die Abhangigkeit der momentanen Bildung von 
Athylacetat aus mehrbasischen Estern von der zu- 
gegebenen Menge NaOH bei 60°. 


Das zu den Versuchen angewandte Mannithexacetat war 
durch Acetylieren mit Essigséureanhydrid und etwas Chlorzink 
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nach der Vorschrift. von Franchimont? hergestellt und:durch 
Umkristallisieren aus Alkohol bis zum konstanten Schmelz- 
punkt von 119° gereinigt worden. Das Glyzerintriacetat wurde 
von Kahlbaum rein vom Siedepunkt 259° bezogen. 

Die Darstellung des —— bereitete a 
Schwierigkeiten. 

Nach den Literaturangaben? wird dieser Ester durch 
Behandeln von Silberacetat mit Athylenbromid gewonnen. Da 
jedoch bei gew6hnlicher Temperatur keine Reaktion eintrat, 
erwarmte ich in alkoholischer Lésung auf dem Wasserbade. 
Ich konnte hiebei jedoch kein Glykoldiacetat gewinnen, sondern 
nur Glyzerin und reichliche Mengen Essigather, eine Reaktion, 
welche von besonderer Bedeutung ist wegen der Sagi tne der. 
folgenden Versuchsergebnisse. 

Es gelang nur beim Erhitzen von Silberacetat mit ‘Athylen- 
bromid allein oder unter Zusatz von absolut trockenem Ather 
im. zugeschmolzenen Rohre auf zirka 120° durch zirka 
8 Stunden Glykoldiacetat® in guter. Ausbeute zu erhalten. 
Dasselbe kann man auch erreichen, wenn man das Silberacetat 
durch geschmolzenes Kaliumacetat ersetzt. Nur ist es dann 
vorteilhaft, eine etwas héhere Erhitzungstemperatur von 140° 
zu wahlen. Durch fraktionierte Destillation konnte das so 
gewonnene Glykoldiacetat vom konstanten Siedepunkt 187° 
rein gewonnen werden. 

Zum Studium der momentanen Athylacetatbildung bei den 
drei besprochenen Estern und den beiden Schleimsaureestern 
beim Vermischen mit alkoholischer Natronlauge und deren 


Abhangigkeit von der Menge zugegebenen Natriumhydroxyds 


verfuhr ich wie folgt. Es wurden in kleine Flaschchen von 
Tetraacetylschleimsaure, Diathylschleimsaéure und Mannithex- 
acetat so viel eingefillt, als einer 0°1normalen Lésung entspricht, 
und in zirka 10 cm?’ absolutem Alkohol gelést. 

Von Triacetin und Glykoldiacetat wurden je 10 cm’ einer 
stets frisch bereiteten, 0O°2- beziehungsweise O*3normalen 


nel 


1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 12, 2053 (1879). ee e | 
2 Wiirz, Ann. chim. phys. [3], 55. 433. ! 
3 Demole, Liebig’s Annalen, 177, 45. 
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absolut alkoholischen Lésung in die kleinen, zwischen 20 
bis 50cm* fassenden, kleinen Fiaschchen eingefiillt. Diese 
Flaschchen wurden nun im Thermostaten von 60° auf diese 
Temperatur gebracht und verschiedene Mengen — von 0-24 
bis 30 cus? — zirka Q*2normale alkoholische Natronlauge 
zuflieBen gelassen. Diese Temperatur wurde gewahit, um fiir 
alle untersuchten Ester, die leicht léslichen wie die schwer 
loslichen, gleiche Versuchsbedingungen (homogene Lésung) 
zu haben. 

Sofort nach dem Vermischen wurde mit alkoholischer 
Salzsadure neutralisiert und im Wasserbade das gebildete Athyl- 
acetat Uberdestilliert, in tiberschiissiger titrierter wéasseriger 
Natronlauge aufgefangen und durch Verseifiing dessen Menge 
bestimmt. 

Die Versuchsergebnisse sind in folgenden Tabellen mit- 
geteilt, in die in letzter Spalte die Ausbeuten an Athylacetat in 
Prozenten der den Acetylgruppen entsprechenden Gesamt- 
menge eingetragen sind. 


Tabelle V. 


Bildung von Essigséureathylester aus Tetraacetylschleim- 
saéure bei 60°. 





























- Ries ice | 
8 Die zur vollstandigen 
- 3 So 24 46 Abspaltung der Ausbeute an Essig- 
ai & $2 i3s Acetylgruppen siureiithylester 
e Z |= | oS P| ndtige Menge NaOH 
=) 8 [iss #48 in Kubik in Kubik 
in Kubik- , in Kubik- 
pom gz: 2 3 5 | zentimeter an zentimeter Zz. 
Versuches 2 § H = F ‘we soresmer zenten aa zenten 
ae "158 Lisung Lésung 
1; 0 15°0 55°0 15°0 18°7 32°9 41-1 
2; 0 15°0 55-0 15°0 18°7 38-0 47°5 
3] 0 12°0 44°0 4°0 5-0} 21-0 26°7 
4} 0 12°0 44.0 4°0 5°0 21°4 27°3 
5} 0 20°0 73°3 33°3 41°6 46°3 58°4 
6; 0 20°0 73°3 33°3 41°6 50-0 63°0 
am. 30°0 | 110-0 70°0 87°5 62-0 78°0 
8} 0 30°0 | 110-0 70°0 87°5 60°7 76°5 
9}; 0 40°0 | 146°7 106°7 133-0 58°4 73°0 
10; 5°8] 12-0 44-0 4°0 5° 54°0 64°4 
11 | 12-5] 12-0 44-0 4°0 5°0 51°5 67° 1 
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Tabelle VIL 
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Bildung von Essigsdureithylester aus Triacetylglyzerin 
bei 60°. : : 
Zur. | 
L. o Verseifung Ausbeute an | 
© 3 Zu- Dieselbe } pennant: 
3 gegebene |-in Kubik- wer Acetyl: Essigsaureathylester 
3 = Menge zentimeter 8 pi 
Z. N NaOH |.0:05nor--| DOMs® : 
Menge in Kubik- : 
in Kubik- maler - in | 
, . NaOH zentimeter 
des zentimeter | Lésung . 0:05 formalbr Pro- 
Versuches > zenten 
Prozenten Liésung 
1 0 30°0 110°0 94-0 100°5 83°3 
2 0 30°0 110°0 94-0 99-1 82-6 
3 0 10°0 36°6 30°5 104°8 87°5 
4 0 10°0 36°6 30°5 100°8 84-2 
5 0 10°0 36°6 30°5 97°0 81°2 
6 0 5°0 15°2 15°2 101°8 85-0 
7 0 5:0 15°2 15:2 103°5 86°7 
8 0 2:0 7°5 6°1 102°6 85°8 
9 0 2°0 7°5 6°1 L00°3 83°3 
10 0 1-0 3°7 3:1 111°3 94°7 
il 0 10. 3°7 3°71 95-0 79°1 
12 0 10 3°7 3*1 103-2 | 87°8 
0 0°5 1°8 1°5 87°3 72°8 
0 0°5 1°8 1:5 92-0. | 77+1 
0 0:24 0:9 0°7 67°7 56°7 
0 0-24 0-9 0°7 © 68-1 | 56-4 
3°5 10:0 36°6 30°35 95°5 79°6 
8°5 6 30° 73° 
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Tabelle VIII. 
Bildung von Essigsaureathylester aus Mannithexacetat 
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bei 60°, 
: Zur . . 
; . Verseifung Ausbeute an 
o s Zu- Dieselbe 
o 3 a pa = 
| E 3 gegebene. |vin Kubik- Oe ds Essigsaureathylester 
| = Menge zentimeter notice 
| N NaOH 0-05 nor- ‘6 
; 4 Menge in Kubik- ‘ 
in Kubik- maler in 
; “2 NaOH zentimeter 
des zentimeter | Lésung “ eneBmcrmales Pro- 
| Versuches 0 HoMmMarer \zenten 
| Prozenten Lésung 
| 4 0 30°0 110°0 94°0 107°5 89°6 
/ 2] 0 | 30-0 110-0 94-0 104:5 | 87-0 
3 0 20°0 73°2 61-0 97°5 81°4 
| 4 0 20-0 73°2 61-0 103°0 | 85-8 
5 0 10°0 36°6 30°5 95°7 80°6 
6 0 10°0 36°6 30°5 102-0 85-0 
| 7 0 5:0 18-3 15-2 104°3 | 86-9 
8 0 5°0 18°3 15°2 106°5 88°7, 
| 9 0 1-0 3°7 3:1 76°0 | 63-3 
/ 10 | 0 1-0 3:7 3:1 7770 | 64:2 
me 0 0-4 1°5 1-2 31:5 | 26-2 
12 0 ,0°4 1°5 1 32°0 26°7 
| 2 0:4 1°5 1°2 73°3 61-1 
| 
| 14 4 0°4 1°5 1°2 96° 1 80°9 
15 6 0°4 1°5 1:2 104°5 87°2 
16* 0 0:4 1°5 1*2 28°3 23°1 
17# 0 0:4 1°5 1°2 26°5 23°2 
| 











* In’ Nr. 16 und 17 war die Konzentration von Ester und Natriumhydroxyd 
nur -etwa die Halfte. ; 
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Tabelle IX. 


Bildung von Essigsaureathylester aus Glykoldiacetat bei 60°. 





Prozente Ausbéute an 
der zur- | Bssigsiuredthylester 


Zu- Dieselbe | 
gegebene } im Kubik- 
Menge zentimeter too ae 
KOH {| 0-O5nor- 7 in Kubik- 
in Kubik- | mialer Sie zentimeter 
zentimeter| Lésung | M be 0-05 normaler 
enge Lé 
ésung 








Zeitdauer 





des 
Versuches 
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Um die gewonnenen Versuchsergebnisse anschaulicher 
zu machen, habe ich dieselben in einem Diagramm vereint, in 
dem als Abszissen die Menge zugegebener Natronlauge in 
Prozenten der zur vofistandigen Verseifung der Acetylgruppen 
ndtigen Menge, als Ordinaten die Ausbeuten an Athylacetat 
eingetragen sind (Fig. 1). 

Wir sehen, daS bei Glykoldiacetat, Mannithexacetat und 
Triacetin die Essigesterausbeute konstant bleibt, ob man eme 
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groBe oder kleine Menge alkoholischer Natronlauge zusetzt. 
Erst bei geringen Zusatzen von Natronlauge, etwa 5°/,, 3°/, 
und 7°/,, nehmen die Athylacetatausbeuten, die beim Glykol- 
diacetat um einige Prozente héher sind als beim Triacetin und 
Mannithexacetat, rasch mit der Abnahme der Mengen Natrium- 
hydroxyd ab. 

Bei der Tetraacetylschleimséure nehmen die Ausbeuten 
an Athylacetat mit der Menge zugesetzter Natronlauge rasch 
ab, jedoch sind sie immer noch bedeutend hoéher, als der Menge 
Natriumhydroxyd dquivalent ist. 

Bei der Diathyltetraacetylschleimsaéure, die bei Zusatz 
gréBerer Mengen alkoholischer Natronlauge tiberhaupt gerin- 
gere Ausbeuten an Athylacetat gibt, ist die Abnahme der 
Athylacetatausbeute mit fallender Menge Natriumhydroxyd 
viel geringer. Ja, selbst wenn man nur Bruchteile der zur 
Abspaltung der beiden Athylgruppen nétigen Menge Natron- 
lauge zugibt, erhalt man nicht unbetrachtliche Mengen Athy!I- 
acetat (siehe Fig. 1, linkes Feld). 

Dieser Umstand gibt uns einen Anhaltspunkt fiir die 
Geschwindigkeit dieses Esteraustausches. Die Bildung des 
Athylacetats verlauft eben noch viel rascher als die unmeBbar 
rasch verlaufende Abspaltung der beiden Athylgruppen. 

Die Abspaltung von Athylacetat in alkoholischer Lésung 
durch geringe Mengen NaOH schien also eine allgemeine 
Eigenschaft von Stoffen zu sein, die zwei oder mehrere acety- 
lierte Hydroxylgruppen enthielten. Es schien nun nicht un- 
wahrscheinlich, da8 auch Ester einwertiger, hOher molekularer 
Alkohole unter gegebenen Bedingungen in die Ester der niedriger 
molekularen Alkohole, z. B. Amylacetat, durch alkoholische 
Natronlauge in Athylacetat und Amylalkohol iibergehen wiirden. 
Ein Vorversuch machte dies auch wahrscheinlich. 

Durch einen Nullversuch wurde aus 10cm’ einer 0:5 
normalen athylalkoholischen Amylacetatlésung die bei Wasser- 
badtemperatur iibergehende Estermenge ermittelt. Nach Zugabe 
verschiedener Mengen alkoholischer Natriumhydroxydlésung 
nahm die iibergehende Menge Ester infolge der Bildung des 
leicht fliichtigen Athylacetats bedeutend zu, wie aus folgender 
Tabelle ersichtlich ist. 
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Dieselbe a Ausbeute an Athylacetat 
Zugegebene in Kubik- vollstandigen ae 
: ; oe in Kubik- 
Menge zentimeter | Verseifung nétige sentimsted 7 
NaOH 0-O5normaler| Menge NaOH 0-05 iidd@na lie 
Lésung in Prozenten Laeune Prozenten 
0 0 0 54°0 45°0 
0 0 Q 64-0 53°3 
2 7°5 6°1 91°0 75°8 
10 36°6 30°35 110°5 92°1 
30 110 94°0 110°5 92-1 | 

















Die im Diagramm eingezeichneten Versuchsergebnisse 
sind alle solehe, bei denen die Wirkung der Natronlauge sofori 
nach dem Vermischen durch Neutralisation mit alkoholischer 
Salzsaure aufgehoben wurde. 

Wartet man jedoch bei den Versuchen, bei denen nur 
kleine Mengen Natriumhydroxyd zur Verwendung kamen und 
die Ausbeute an Athylacetat sofort nach dem Vermischen nur 
gering war, nur wenige Minuten, so wird die Esterausbeute 
ganz enorm gesteigert (siehe Tabelle VIII, Versuch 13, 14 
und 15; Tabelle IX, Versuch 10, 11 und 12). Sind jedoch von 
vornherein gré®Bere Mengen Natronlauge zugegeben worden, 
dann nimmt die Athylacetatausbeute meist ab, wahrscheinlich 
infolge sekundarer Verseifung des Athylacetats (siehe Tabelle V, 
Versuch 10 und 11; Tabelle VIII, Versuch 17 und 18), nur bei 
Uiathyltetraacetylschleimsaure bemerken wir auch hier eine 
Zunahme der Athylacetatausbeute mit der Zeit (siehe Tabelle VI, 
Versuch 13 und 14). 

Alle diese Beobachtungen machen es_ wahrscheinlich, 
daB die Ester mehrwertiger Alkohole und héher molekularer 
Alkohole sich in alkoholischer Lésung zum allergroé8ten Teile 
in den einfachen Ester des als Lésungsmittel fungierenden 
Alkohols umzusetzen trachten, welcher Vorgang durch Natrium- 
hydroxyd katalytisch ungeheuer beschleunigt wird. Es war 
nun von Interesse, die durch katalytische Wirkung kleiner 
Mengen Natriumhydroxyd bewirkte Bildung von Athylacetat 
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quantitativ zu verfolgen. Die am Triacetin bei 25° in dieser 
Hinsicht gemachten Versuche werden im nachsten Abschnit 
mitgeteilt werden. 

Hier sei nur kurz der Versuche Erwahnung getan, aus 
Glykoldiacetat in athylalkoholischer Lésung bei 60° Athylaceta‘ 
ohne Zugabe von Natriumhydroxyd abzuspalten. Je 10cm 
O*3normaler Glykoldiacetatlésung in absolutem Alkohol wurden 
im Thermostaten von 60° durch verschiedene Zeiten stehen 
gelassen und im Wasserbad eventuell gebildetes Athylaceta' 
liberdestilliert. Folgende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse 
wieder. 


Tabelle X. 


Versuche der Abspaltung von Athylacetat aus Glykoldiacetat 
ohne Zusatz von NaOH bei 25°. 











Esterausbeute 
Zeit 
Nummer in in Kubik- 
Stunden zentimeter in 
0°O5normaler| prozenten 
Lésung 
1 0 7:0 5°8 
- 3 35°5 29°6 
3 5 32°5 27°1 
. 6 82°5 68°7 
° 21 48°5 41-4 
6 30 8°0 6:7 
7 54 8-0 6°7 

















Wir sehen hier, daB8 die Essigesterausbeute in keinem 
Zusammenhange steht mit der Zeitdauer der Versuche. Ganz 
kurz dauernde Versuche gaben nahezu 70°/, Ausbeute, waihrend 
lange dauernde Versuche nur ganz geringe Ausbeuten von 
7°/, ergaben, die auch teilweise durch mitgerissenes Glykol- 
diacetat bedingt sein kénnen, 
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Die starken Verschiedenheiten diirften ihren Grund in 
einer verschieden starken katalytischen Wirkung der Glas- 
winde haben, die ihrerseits durch Alkaligehalt des Glases 
bedingt sein diirfte. 

Zum Schlusse dieses Abschnittes seien noch Versuche 
liber den zeitlichen Verlauf des Verbrauches des Alkalis beim 
Versetzen einer O*2normalen Triacetinldsung mit einer dqui- 
molekularen Menge alkoholischer Natronlauge bei 60° mit- 


ceteilt. 


Tabelle XI. 


Verseifung von Triacetin mit alkoholischer Natronlauge 























bei 60°. 
| Zeit- Y . 
| : Zur Zeit ¢ um : Zur Zeit ¢ 
Nummer| dauer | gesetzte Menge in ch 
| i Kubikxzentimeter — 1200.x 
umgesetzte k= — -- 
0°05normaler h (a—x)a.t 
+ ie Lésung ue > whee 
des Versuches x ssn 
l 0 0 o7°2 
2 3°2 6°7 00°35 0°870 
3 7°3 14°2 43°0 0°949 
4 19°9 24°8 32°4 0°811 
> 43°5 38°2 19°0 0-972 
6 62°3 41°9 15°3 0-922 
7 11°6 45°3 11°9 0°873 
8 129 47°3 9°9 0°777 
9 156°5 49° 1 8°1 0-815 
10 229 51°3 2°9 0°778 

















Nach friiher Gesagtem lieS sich erwarten, daB die Kon- 
stante der Verseifungsgeschwindigkeit, fiir eine bimolekulare 
Xeaktion berechnet, die gleiche sein wiirde wie bei Verseifung 
reinen Athylacetats, da sich ja nach mitgeteilten Versuchen 
sofort beim Vermischen einer alkoholischen Triacetinlésung 
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mit alkoholischer Natronlauge bis zu 90°/) Athylacetat bildet 
Es zeigte sich jedoch, daB die Konstante viel hdher ist und 
gegen Ende der Reaktion etwas abnimmt. 


Ill. Die katalytische Abspaltung von Athylacetat aus 
Triacetin durch geringe Mengen NaOH bei 25°. 


Um den zeitlichen Verlauf der Abspaltung von Athylacetat 
aus athylalkoholischer Lésung durch Vermittlung kleiner 
Mengen NaOH als Katalysator und die Abhangigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit von der Menge des Katalysators zu 
studieren, versetzte ich in kleinen Flaschchen je 10 cm’ einer 
O*2normalen, im Thermostaten auf 25° vorgewarmten athyl- 
alkoholischen Triacetinldsung der Reihe nach mit 1, 0°5, 0°2 
und O'lcm’ einer O0O°'175normalen alkoholischen Natrium- 
hydroxydlésung, die gleichfalls die Temperatur von 25° besafi, 
und ermittelte in der friiher angegebenen Weise in verschie- 
denen Zeitintervallen die gebildete Menge Athylacetat. 

Die folgende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder. 


Tabelle XII. 


Die Abspaltung von Athylacetat aus Triacetin in Athyl- 
alkoholischer Lésung durch verschiedene geringe Mengen 
NaOH bei 25°. 





Essigsaureathy lester- 
ausbeute 





Zeit 
Nummer in in Kubik- 
zentimeter in 
0°O5normaler! Prozenten 
Lésung | 


Minuten 




















1. Menge NaOH: 0°2 cm = 0°58). 





| 11° 

20° 
39° 
| 43 
| 56° 
| 


“ 
| 




















Uber katalytische Esterumsetzung. 







































































t 3 4 Essigsdureathylester- 
d a ausbeute 
7 Zeit 
Nummer in in Kubik- . 
2 Minuten zentimeter | In 
t 0‘O5normaler| prozenten 
S 3 Lésung 
6 9-0 65°0 54:2 
it 7 12°5 78-0 65:0 
' 8 | 14°5 82-0 68°3 
r 9 | 18-0 88-0 73°3 
u 10 | 22°5 89°5 75°0 
! 11 | 24°8 94-0 78:0 
P 12 30°4 99°5 82°9 
- 13 | 445 106-0 88-3 
j 4 | . 53-2 109'0 | 90°8 
, 15 |. $2770 112°5 | 93:7 
F 16 | 840-0 109-0 | 90°8 
2. Menge NaOH: 1:0 cm = 2°949/, 
1 0 31-0 25°8 
q 2 1-2 58°0 48°3 
. 3 3°5 106-0 88°3 
4 5:0 109°0 90°8 
3. Menge NaOH: 0°5 cm’? = 1°469)). 
1 | 15 49-0 40°8 
2 2°7 59°5 49°6 
3 3°5 73°0 60°8 
4 5°5 78°0 65-0 
5 7-0 86-0 74°7 
; 6 10°5 92-0 76°5 
i 7 13°3 97°5 81:2 
7 8 18°5 104-0 86°7 
4 9 29°5 110-0 91°7 
7 
3 
; 
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818 R. Kremann, 








Essigsaureathylester- 
ausbeute 
Zeit 
Nummer in in Kubik- 
Minuten zentimeter in 
0°OSnormaler| prozenten 
Lésung 














4. Menge NaOH: 0°1 cm* = 0°29). 





1 5 34°0 28°2 
2 10 46°0 38°3 
3 21 65°5 55°0 
4 35 81-0 67°5 — 
5 57 90°0 75°8 




















: Ein anschauliches Bild der Versuchsresultate gibt um- 
stehendes Diagramm, in dem als Abszissen die Zeiten in 
Minuten, als Ordinaten die Ausbeuten an Athylacetat ein- 
getragen sind (Fig. 2). 

Man sieht ganz deutlich, daB die Abspaltung von Athyl- 
acetat um so schneller erfolgt, je gréBer die Menge zugesetzten 
Natriumhydroxyds ist. Bei einem Zusatz von 3°/, ist die 
Reaktion kaum mehr verfolgbar. 

Diese beobachtete Abhangigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit von der Menge NaOH charakterisiert den Vorgang als 
einen typisch katalytischen. 

Vergleichsweise studierte ich noch in gleicher Weise die 
Abspaltung von Methylacetat aus Triacetin in methylalkoho- 
lischer Lésung, indem gleichfalls bei 25° zu je 10cm’ einer 
O:2normalen methylalkoholischen Lésung 0° 2 cm? einer 0°175- 
normalen methylalkoholischen Natriumhydroxydlésung gegeben 
wurden und in einzelnen Zeitintervallen die gebildeten Methyl- 
acetatmengen bestimmt wurden. 

Aus den in umstehender Tabelle XIII mitgeteilten Ver- 
suchsergebnissen ist, wie es das beigefiigte Diagramm (Fig. 3) 
anschaulich macht, zu ersehen, daB die Abspaltung von Methy!- 
acetat ceteris paribus rascher erfolgt als die von Athylacetat 
aus demselben Ester, Triacetin. 
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Je 10cm®* einer O-3normalen athylalkoholischen Glykol- 
diacetatldsung wurden mit 0°2cm’® 0°175normaler alkoho- 
lischer Natronlauge versetzt bei 25° und in verschiedenen 
Zeitintervallen die Menge des gebildeten Athylacetats be- 
stimmt. 

Die Versuchsergebnisse sind in nachfolgender Tabelle 
zusammengestellt und im Diagramm Fig. 3 vergleichsweise 
eingezeichnet. 

Uber weitere einschligige stéchiometrische Beziehungen 
sind Versuche im Gange, tiber die ich nadchstens berichten zu 
k6nnen hoffe. 


Tabelle XIII. 


Die Abspaltung von Methylacetat aus Triacetin in methyl- 
“ alkoholischer Lésung durch geringe Mengen NaOH (0°58°/,) 
Ph bei 25°. 














x Ausbeute 
| an Athylacetat 
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Zeitdauer ' 
$7 Nummer in in Kubik- 
ee . ® 
, Te Minuten zentimeter in 
0-O5normaler| Prozenten 






Losung 











t a. 


17° 
34° 
48° 
56° 
66° 
77° 
83° 
10 28° 104°5 87° 
88° 
90° 
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R. Kremann, Uber katalytische Esterumsetzung. 


Tabelle XIV. 


Die Abspaltung von Athylacetat aus Glykoldiacetat in 
athylalkoholischer Lésung durch geringe Mengen NaOH 











(0-58 °/,). 
| Ausbeute 
an Athylacetat 
Zeitdauer 
Nummer in in Kubik- 
Minuten zentimeter in 
0:O5normaler| Prozenten 
Lésung 
I 1°5 56°0 46°7 
) 2 ‘0 64-0 53°3 
3 5 78:0 65°0 
+ 15°0 91-0 75°8 
‘0 
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Ein Oxydationsprodukt der Homooxysalicyl- 
saure 


von 


W. Duregger. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1906.) 


Uber Anregung Prof. Dr. Brunner’s unternahm ich es, ein 
von ihm hergestelltes, aber noch nicht naher untersuchtes Oxy- 
dationsprodukt der Homooxysalicylsdure einer eingehenden 
Untersuchung zu unterziehen. 

Der Genannte erhielt dieses Oxydationsprodukt, als er 
seinerzeit die von ihm dargestellte Homooxysalicylsaure in 
eine Chinonsdure tiberzufiihren suchte, bei der Einwirkung 
von Braunstein auf eine kalt gehaltene Lésung derselben in 
konzentrierter Schwefelsdure. Die Eigenschaften dieses Pro- 
duktes lieBen ihn erkennen, daff keine Chinonsaéure sondern 
ein unter Kondensation entstandenes Oxydationsprodukt vor- 
liege, das nach der Sublimation bei der Elementaranalyse eine 
der Formel C,H,O, respektive C,,H,,O, entsprechende pro- 
zentische Zusammensetzung hatte. 

Um nun die Eigenschaften dieses Produktes kennen zu 
lernen, seine Zusammensetzung sicher festzustellen und wo- 
méglich dessen Konstitution zu erschlieBen, stellte ich eine 
groBere Menge dieses Oxydationsproduktes her. Dazu mufte 
ich zunachst durch Oxydation des kéauflichen Orthotoluidins 
nach der von R. Nietzki! ausgearbeiteten Methode Toluhydro- 
chinon darstellen, hierauf durch Einfiihren der Carboxylgruppe 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, X, 1935 und 2005; XI, 
1102; XIX, 1467. 
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nach der Methode von C. Senhofer und Kk. Brunner’ die 
nétige Menge Homooxysalicylsdure gewinnen. Die gereinigte 
Sdure léste ich in der Menge von je 10¢8 in 30 cm’ kon- 
zentrierter Schwefelsdure durch fliichtiges Erwarmen auf dem 
Wasserbade, go8® die erkaltete Lésung in eine von auBen mit 
Eiswasser gekiihlte Reibschale und trug 8 g gepulverten Braun- 
stein in kleinen Mengen ein. Die dickfliissige Masse spiilte ich 
mit Eiswasser in ein Becherglas, lieB absitzen und filtrierte. 
Den Riickstand behandelte ich zur Beseitigung des iiber- 
schissigen Braunsteins mit 10 g Oxalsdure und verdiinnter 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade. Das gewonnene Roh- 
produkt war, je nachdem ich den Braunstein in kiirzerer oder in 
langerer Zeit in die Lésung eintrug und auf dieselbe einwirken 
lie8, mehr gelbbraun oder kaffeebraun. Bei der Reinigung durch 
Sublimation, die ich im Kohlensaurestrom vornahm, erhielt ich 
das eine Mal eine ziemliche Menge gelber, schéner Kristalle, das 
andere Mal wieder fast nichts. Dies lie8 darauf schlieBen, dai 
das Rohprodukt, welches ich durch mehrere Oxydationen ge- 
wonnen, sehr ungleich reich an dem gewiinschten Produkt war 
und da8 die Ausbeute von der Zeitdauer der Oxydation ab- 
hing: Nachdem die Reinigung durch Sublimation sehr Zeit- 
raubend und mit Verlusten verbunden war, suchte ich nach 
Lésungsmitteln, um das Rohprodukt daraus umzukristallisieren. 

In Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol, Petroleumither, 
Schwefelkohlenstoff und Wasser erwies sich das Produkt so 
gut wie unldslich. Léslich war es dagegen in Phenol, Kresol, 
Nitrobenzol, Anilin, Naphtalin, in konzentrierter Schwefelsaure 
und in Kali- und Natronlauge. Zuerst versuchte ich nun das 
Umkristallisieren mit Phenol. Aus der von den Braunsteinriick- 
Stinden hei® abfiltrierten Phenolldsung wurde der KOrper 
durch Alkohol und Wasser gefallt. Dabei fiel das Produkt 
immer als braunes, kleinkristallinisches Pulver aus. Besser 
schien sich das Anilin als Lésungsmittel zu bewahren, da sich 
aus der Anilinldsung beim Erkalten schéne Kristalle abschieden, 
die dann von dem noch viele Verunreinigungen gelést ent- 
haltenden Anilin abfiltriert werden konnten. Die Kristalle 





1 Monatshefte fiir Chemie, IT, 458. 
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wurden dann zuerst mit kaltem Anilin und hierauf mit Salz- 
siure und heiBem Wasser gewaschen. 

Da die Verluste beim Umkristallisieren aus Anilin gering 
waren, war es méglich, den Einflu8 der Zeitdauer der Oxydation 
auf die Ausbeute an gelbem Produkt zu beurteilen. Es stellte 
sich heraus, da sich die Ausbeute bei kiirzerer Oxydations- 
dauer bedeutend verbesserte. Ich trug nun die Braunstein- 
menge unter guter Kihlung in zirka 15 Minuten in die Lésung 
ein, wobei dann immer ein dicker griiner Brei entstand, der 
erst in Eiswasser gelbbraun wurde. Im ubrigen hielt ich mich 
streng an das friiher angegebene Verfahren. Ich erhielt auf 
diese Weise von 10g Homooxysalicylsaure zirka 4g reines 


Oxydationsprodukt. 


Wie schon friiher erwahnt, sublimiert der KOrper in sch6nen 
gelben Kristallen, deren manche bis zu 1cm Lange erreichten. 
Auch Zwillingskristalle von nicht unbetrachtlicher Grd8e erhielt 
ich neben prismatischen Nadeln. Sie zeigten im auffallenden 
Lichte griin- und rotfluoreszierende Flachen. Beim Umkristalli- 
sieren aus Anilin erhielt das Produkt stets einen goldigen 
Schimmer. Die Lésung des K6rpers in konzentrierter Schwefel- 
sdure ist im auffallenden Lichte griin, im durchfallenden gelb. 
Der Schmelzpunkt des K6rpers liegt ungefahr bei 360°, er 
sublimiert jedoch schon bei 250°. Die Verbrennungsanalysen 
des sublimierten Kérpers ergaben: 


I. 0°2645 g Substanz gaben 0°6257 g Kohlendioxyd und 0°0799 g Wasser. 
If. 0°2741 g Substanz gaben 0°6488 g Kohlendioxyd und 0°0830 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

ihc. spuargpgian.. ‘en alHsOs 
steak a & ih ace 64°52 64°56 64°43 
i as a ta te 3°35 3°36 3°36 


Die Analyse des aus Anilin kristallisierten Kérpers ergab: 


0° 2600 g Substanz gaben 0°6139 g Kohlendioxyd und 0°0791 g Wasser. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CsH,0; 
i el — 

Ob. tase 64°38 64-43 

een. Z3 3°38 3°36 


Das Molekulargewicht des K6érpers bestimmte ich durch 
die SiedepunktserhOhung des Phenols, da eine Verbindung 
desselben mit Phenol sich nicht bildete. 


Konstante fiir Phenol = 30°4. 





, Beobachtete Gefundenes Berechnet 
sees tana ees Secne dino: Temperatur- Molekular- fiir 
| Phenols Substanz erhdhung |  gewicht CygH 90 
: | 
%. 20°50 0: 4020 0° 193 308°8 298 
Pa, 13°95 0-2300 0-140 357 | 298 
| 
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Wegen der Schwierigkeit des Arbeitens mit dem so hoch 
siedenden Lésungsmittel und der geringen Léslichkeit des 
K6érpers (in 10g Phenol lésten sich nur zirka 0°16 g) erhielt 
ich keine gut untereinander tbereinstimmenden Zahlen. Nach 
der aus den Analysendaten berechneten Formel war das 
Molekulargewicht 298 oder 596 zu erwarten. Es ist nun wohl 
kein Zweifel, da8 es 298 ist und der Kérper die empirische 
Formel C,,H,,O, hat. 

Um nun den dem Oxydationsprodukt zu Grunde liegenden 


Kohlenwasserstoff 


zu isolieren und zu erkennen, versuchte ich, dasselbe zu 
reduzieren. Ein Versuch mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor 
im Einschmelzrohre verlief resultatlos. Dagegen erhielt ich 
durch Zinkstaubdestillationen, welche ich erst im Verbrennungs- 
rohre, dann in Retorten ausfiihrte, eine erst farblose, gegen Ende 
der Destillation rotgelb gefarbte Fliissigkeit, aus der sich beim 
Erkalten Kristalle ausschieden. Die Menge des gewonnenen 
Produktes war zu gering, um es fraktioniert zu destillieren. 
Ich suchte deshalb den Kohlenwasserstoff durch Aufstreichen 
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auf Tonplatten vom fliissigen Teile zu befreien, unterwarf ihn 
nochmals der Destillation mit Zinkstaub, trug ihn wieder auf 
Ton auf und destillierte im Dampfstrom. Dadurch erhielt ich 
ihn in rein weiBen Schuppen, die in dickerer Schichte einen 
Stich ins Griinliche zeigten. Er schmilzt unscharf bei 79°. Von 
15 bis 20 g meines Oxydationsproduktes erhielt ich zirka 1 bis 
1:2 g reinen Kohlenwasserstoff. 

Bevor ich die Verbrennungsanalyse ausfiihrte, bestimmte 
ich das Molekulargewicht durch die Gefrierpunktserniedrigung 
des Eisessigs. 


Konstante des Eisessigs = 39. 














| 4 | ius wad Beobachtete | Gefundenes ___ Berechnet 
* one aged Mase octers = Temperatur- Molekular- | fiir 
Eisessigs | Substanz | erniedrigung | gewicht CysHia 

20°39 0°2741 0° 296 177 

20°39 0°4844 0°504 186 ae 

20°33 0° 3049 0°347 168 . 

20°33 0°4405 0:488 192 1 
\' 

















Die Verbrennungsanalysen des Kohlenwasserstoffs gaben 
erst bei der Verbrennung im Bajonettrohr ein brauchbares +h 


Resultat. Ft 
if 
I. 0° 1867 g Substanz gaben 0°6347 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1234 g Wasser. \ 
II. 0°1928g Substanz gaben — Kohlendioxyd und 0°1277g Wasser. Die 4 
g Kohlenséurebestimmung war durch Zerbrechen der Absorptionsréhre 
. mibgliickt. 
i In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fur a: 
I II Cy5Hi4 CigHy4 i 
Ss cesta os 92°72 — 92°72 93°20 
we ES 7°34 7°36 7°28 6°80 


Die Analysenresultate weisen, wie obige Zusammenstellung i 
ergibt, auf einen Kohlenwasserstoff von der Formel C,,H,, hin, 
aber nicht auf einen Kohlenwasserstoff von der Formel C,,H,,, 
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der bei der Formel C,,H,,O,, die dem der Zinkstaubdestillation 
unterworfenen Produkt zukommt, zunachst zu erwarten ware. 

Als ich den Kohlenwasserstoff in Ejisessiglésung mit 
Natriumbichromat oxydierte, erhielt ich durch Fallung mit 
Wasser ein gelbes Produkt, das, aus Alkohol umkristallisiert, 
gelbe mikroskopische Nadeln darstellte und nach dem Subli- 
mieren gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 320° bildete. Sie 
lésen sich in Natriumcarbonat und in Laugen und werden 
daraus durch Sauren wieder gefallt. Bei der Destillation mit 
Calciumoxyd erhielt ich ein rétlich gefarbtes, fliissiges Produkt, 
zu dessen Reinigung und etwaiger Identifizierung leider das 
Material vorlaufig nicht ausreichte. 


Fluorenonderivat. 


Da somit bei der Zinkstaubdestillation keine glatte 
Reduktion erfolgte, wurde nun versucht, in Lésungen mit 
Reduktionsmitteln ein fa8bares Produkt zu erreichen. Versuche, 
das Oxydationsprodukt in saurer Lésung zu reduzieren, blieben 
erfolglos, hingegen erhielt ich durch Kochen mit Zinkstaub in 
alkalischer Lésung ein Produkt, das sich durch seine Léslichkeit 
in Alkohol und durch das Verhalten der alkoholischen Lésung 
zu Eisenchlorid wesentlich von dem Ausgangsprodukt unter- 
schied. 

Zur Durchfiihrung dieser Reaktion habe ich je | g des 
Oxydationsproduktes und zirka 200cm* Wasser in einem 
KXolben zum Sieden erhitzt und in die hei®e Mischung kleine 
Stiickchen Atzkali eingetragen, bis nach wiederholtem Auf- 
kochen fast vollstandige Lésung eingetreten war. Dann figte 
ich nach und nach 3g Zinkstaub zu, erhielt noch einige Zeit 
im Sieden, filtrierte und lieB das Filtrat in verdiinnte Salzsaure 
flieBen. Hiebei fiel ein flockiger griingelber Niederschlag aus, 
der nach dem Erkalten auf einem Filter gesammelt und nach 
dem Auswaschen mit Weingeist gekocht wurde. Die heif 
filtrierte L6sung schied auf Zusatz von warmem Wasser und 
etwas schwefeliger Sdure, die zugefiigt wurde, um eine durch 
den Luftsauerstoff eintretende Braunfarbung zu verhindern, 
beim langsamen Erkalten gelbe bis hellbraune Nadeln ab, die 
allerdings den gleichen goldigen Schimmer wie das aus Anilin 
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kristallisierte Ausgangsprodukt zeigten, jedoch sich durch die 
Léslichkeit in Alkohol wesentlich davon unterschieden. 

Au8er in Alkohol lést sich das Produkt noch in heiBem 
Eisessig; in Ather ist es nur wenig, in Wasser nicht léslich: 
Die Lésung in konzentrierter Schwefelsdure ist gelb. und 
zeigt nur schwache Fluoreszenz. Der Schmelzpunkt liegt ober- 
halb 300°. 

Die Elementaranalyse des zweimal aus Weingeist um- 
kristallisierten Produktes ergab: 


I. 0°3083.g Substanz gaben 0° 7456 g Kohlendioxyd und 0° 1237 g Wasser. 
Il. 0°2459 g Substanz gaben 0°5972 g Kohlendioxyd und 0°:0989g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ae Cy5H;205 
PET ERM 65°95 66°23 ts 
REO ET 4°45 4°47 4°41 


E's hatte sich aber schon beim Kochen mit Kalilauge, denn 
die Anwendung von Zinkstaub war, wie ich spater erkannte, 
zur Gewinnung dieses Produktes nur vorteilhaft, aber nicht 
notwendig, durch Abspaltung von Kohlensdure, die auch beim 
Ansauern der alkalischen Lésung in gréferer Menge auftrat, 
aus dem K6rper der Formel C,,H,,O, nach der Gleichung 


C,,H,,0,+H,O = C,,H,,0,-+CO, 


der Kérper C,,H,,O, gebildet. Er gibt, der Zinkstaubdestillation 
unterworfen, einen Kohlenwasserstoff, welcher dem von mir 
aus der Verbindung C,,H,,O, isolierten vollstandig gleicht und 
bei gleicher Reinigung auch den gleichen Schmelzpunkt hat. 

Die Lésung des KGrpers in Lauge gibt mit Essigsdure- 
anhydrid bei maBigem Erwarmen ein 


Acetylprodukt. 


Dasselbe erhielt ich auch durch Kochen mit Essigsdaure- 
anhydrid. Es bildet diinne, lange Nadeln von rein weifer 
Farbe, welche sich beim Absaugen wollartig verfilzen. Zur 
vollstandigen Reinigung kristallisierte ich es noch aus Eisessig 
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‘ um, Sein Schmelzpunkt lag so wie der des Kérpers C,,Hi,0, 
liber 300°. Die Acetylzahl bestimmte ich mach der Methode 
von Wemzel. Zur Verseifung mute konzentrierte Schwefel- 
saure verwendet werden. 



















I. Fiir 0° 2766 g Substanz wurden 26°8 cm 1/,) normale Lauge verbraucht. 
Hf. Fiir 0- 2058 gSubstanz wurden 18°03 cm? 1/,, normaler Lauge verbraucht. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ae a ” Ci5H305 (CgH30), 
(C,H,0) See ant wa ae 41°66 37°66 38°75 


) Wie schon erw&hnt, braunte sich die Lésung der Ver- 
bindung C,,H,,O,, mamentlich solange sie alkalisch war, an 
der Luft, was) auf leichte Oxydierbarbeit schlieBen lieB. Beim 
“ Versetzen der alkoholischen oder der Eisessigldsung mit 
Wea wasseriger Eisenchlorid- oder Kaliumbichromatlésung entstand 
| | , rasch eine weinrote Farbung und nach einiger Zeit ein blut- 

roter Niederschlag, den ich abfiltrierte. Dieses 

| 


PIG RESS 


chinhydronartige Produkt 


Le i war in siedendem Alkohol léslich und fiel beim langsamen 
‘ Erkalten in schénen dunkelroten Kristallen aus, welche wieder 
Metallglanz zeigten. Ihr Schmelzpunkt lag zwischen 220° und 
230°. Durch schwefelige Saure wurde die rote alkoholische 
‘ Lésung wieder gelb gefarbt, also der KOrper wieder zu seinem 
5 Ausgangsprodukt reduziert.. Die Verbrennungsanalyse des roten 
vakuumtrockenen. Produktes ergab: 











0* 2669 g Substanz gaben 0-6113 g Kohlendioxyd und 0-0993 g Wasser. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 





$e . - - 
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Gefunden Ci 5H 20g 
— ee SS 
SS ca OUaea ae 62°47 62°50 






rev dseeee “13 4°21 







0°3682\¢ des vakuumtrockenen K6rpers nahmen bei 
langerem Trocknen bei 100° um 0:0227 g an Gewicht ab. Bei 
noch weiter fortgesetztenn Trocknen war keine Gewichts- 
abnahme mehr zu bemerkem 
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Oxydationsprodukt der Homooxysalicylsaure. 831 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C15H; 90; .H_O 
et i el ee, OOS 
Kristallwasser......... 6°17 6°25 


Die Analyse des roten, bei 100° bis zum gleichbleibenden 
Gewicht getrockneten Korpers ergab: 


()*2527 g Substanz gaben 0°6168 g Kohlendioxyd und 0°0838 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,5Hy09; 
rer 66°57 66°66 
| See 3°69 3°70 


Ein Versuch, das rote Produkt noch weiter zu oxydieren, 
blieb ergebnislos. 


Schluffolgerungen. 


Die Frage, was fiir eine chemische Verbindung in dem 
gelben Oxydationsprodukt der Homooxysalicylsaure vorliegt, 
ware durch diese Ergebnisse meiner Untersuchung nun wohl 
nicht beantwortet worden, wenn nicht Herr Viktor Juch 
gleichzeitig mit mir das auf dem gleichen Wege dargestellte 
Oxydationsprodukt der Oxysalicylsdure untersucht hatte. Er 
fand, daB8 seinem Oxydationsprodukt ein Kohlenwasserstoff 
C,,H,, zu Grunde liegt, den er als Phenanthren erkannte. 

Die naheliegende Vermutung, da das gelbe Oxydations- 
produkt der Homooxysalicylsdure ein Derivat eines Dimethyl- 
phenanthrens ist, wird durch meine Untersuchung nicht wider- 
legt. Die Behandlung mit Zinkstaub ergibt zwar ein Dimethyl- 
fluoren. Auch durch bloBes Kochen mit Kalilauge entsteht ein 
Derivat des Fluorenons. Es ist jedoch nicht unwahrscheinlich, 
da8 ein so kompliziert zusammengesetztes Phenanthrenchinon- 
derivat durch die Einwirkung der Kalilauge und ebenso bei 
der Zinkstaubdestillation durch die Einwirkung von Zinkoxyd 
unter Abspaltung einer Carbonylgruppe als Kohlendioxyd in 
ein Fluorenon- respektive Fluorenderivat ubergeht. 


58* 
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Wenn auch Phenanthrenchinon selbst erst durch Uber- 
leiten seiner Dampfe tiber erhitztes Bleioxyd?! oder erst nach 
langerer Zeit beim Kochen mit Natronlauge auf Zusatz von 
Kaliumpermanganat? in Fluorenon tibergeht, so steht in diesem 
Falle, bei der Anwesenheit von zwei Sauerstoffatomen, die 
vermutlich als Chinonsauerstoff vorhanden sind und bei der 
Behandlung mit Kalilauge in Hydroxylgruppen tibergehen, also 
oxydierend wirken missen, die Bildung eines Fluorenon- 
derivates mit der Annahme eines zu Grunde liegenden Phenan- 
threnchinonderivates nicht im Widerspruch. 

Wie leicht die Bildung eines Fluorenonderivates aus einem 
Phenanthrenchinonderivat vor sich geht, beweist auch die von 
A. Werner® erwahnte Bildung von Diphenylenketon aus 
phenanthrenchinonsulfosaurem Kalium bei nur fiinf Minuten 
langem Kochen mit Kalilauge. Die Konstitution des urspriing- 
lichen Oxydationsproduktes aus der Homooxysalicylsaure ist 
also nur insoweit aufgeklart, da8 ein Phenanthrenchinonderivat 
vorliegt. Das aus demselben durch Kochen mit Kalilauge ent- 
stehende Produkt ist aber sicher ein Hydrochinon des Dimethy]- 
diphenylenketons, das bei gelinder Oxydation in sein dunkel- 
rotes Chinhydron tibergeht. 


1 Wittenberg und Meyer, Berichte der Deutschen chem. Ges., 
XVI, 502. 
2 Anschiitz und Japp, Berichte der Deutschen chem. Ges., XI, 212. 
3 Annalen der Chemie, 32/, 345. 
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Neue Indolinbasen 


von 


Alois Plangger. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1905.) 


Zur Fortsetzung der von Prof. Dr. K. Brunner unter dem 
Titel »Synthese von Indolinbasen« vor einigen Jahren ver- 
Offentlichten Abhandlung ' suchte ich das von ihm aufgefundene 
Verfahren zur Darstellung solcher Basen an dem Orthotolyl- 
hydrazon des Methylisopropylketons zu erproben. Das aus dem 
kauflichen Hydrochlorid dargestellte Orthotolylhydrazin habe 
ich mit wenig mehr als der molekularen Menge an Methyl- 
isopropylketon versetzt und nach eintégigem Stehen bei 


Zimmertemperatur zur Vollendung der Hydrazonbildung durch © 


1'/, Stunden am Rickflu8kihler auf dem Wasserbade erwarmt. 
Das mit entwdssertem Natriumsulfat getrocknete Hydrazon 
wurde zur Reinigung im Vakuum destilliert, wobei es unter 
zitrka 20 mm Druck bei 154—158° tiberging. Nach Brunner’s 
Verfahren konnte nun die Bildung einer Indolinbase unter 
Abspaltung von Ammoniak entweder durch die Einwirkung 
von alkoholischer Jodwasserstoffs4ure oder durch Erwarmen 
mit alkoholischer Chlorzinklésung oder mit alkoholischer 
Lésung von Zinnchloriir und Salzséure eintreten. Nach dies- 
beztiglichen Vorversuchen trat bei Proben mit diesen Reagentien 
Ammoniak aus, jedoch konnte die Isolierung der neugebildeten 
Indolinbase nur mit Jodwasserstoffsdure oder mit Zinnchloriir 
erreicht werden. 

Zur Behandlung mit alkoholischer Jodwasserstoffsaure 
wurden je 3g Orthotolylhydrazon mit einem abgekiihlten 
Gemisch von 3g farbloser Jodwasserstoffsdure (spez. Gew. 2) 





1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, p. 156 (1900), 
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834 A. Plangger, 


und 6cm* Alkohol (96 °/,) gemengt. Nach dreitégiger Ein- 
wirkung bei Zimmertemperatur wurde mit Eiswasser gekihlt 
und die zehnfache Volummenge reinen Athers zugesetzt. Hie- 
durch schied sich eine dlige Fliissigkeit ab, die bei Winterkdlte 
nach einiger Zeit seidenglanzende Kristalle abschied, die mit 
Ather gewaschen und aus Chloroform umkristallisiert wurden. 
Die Kristalle sind in Wasser oder Weingeist sehr leicht léslich. 
Aus kochender Chloroformlésung scheiden sie sich beim 
Erkalten in Form von Nadeln aus, die bei 185°5° C. zu einer 
braunen Fliissigkeit schmelzen. Das lufttrockene Salz erleidet 
liber Schwefelsdure im Vakuum keinen Gewichtsverlust. 


0° 2054 g Substanz gaben 0°3601 g Kohlenoxyd und 0° 1047 g Wasser. 
0° 2625 g Substanz gaben 0° 2025 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy9H,,NJ Gefunden 
— — tN eee 
De ante mee a 47°81 47°80 
| Fee 0°20 2°04 
a 42°12 42°24 


Weil die Ausbeute an diesem Jodhydrat eine ungleich- 
maBige und geringe war, so wurde fiir weitere Versuche das 
Verfahren mit Zinnchloriir, welches sogleich ein an der Luft 
unverandert haltbares Zinnchlortirdoppelsalz lieferte, vorge- 
zogen. Je 3g Hydrazon habe ich mit einer abgekihlten Lésung 
von 3g Zinnchloriir (Stannum chloratum fusum) in 6 g Alkohol 
(96 °/,) und ‘2g Salzsaure 1°19 vermischt und am Riickflu6- 
kiihler auf dem Wasserbade eine Stunde hindurch erwarmt. 
Nach laingerem Stehen in der Kalte, schneller beim Schiitteln, 
schieden sich lange Kristallnadeln ab, die von der dariiber- 
stehenden Liésung getrennt und mit Ather gewaschen wurden. 
Aus der abgegossenen Lésung konnten durch Zusatz von 
Salzséure und Ather beim Stehenlassen in der Kialte noch 
weitere Mengen von diesen Kristallen erhalten werden. Die 
Ausbeute an diesem allerdings noch mit Chlorammonium ver- 
unreinigten Doppelsalz erreichte die nach der Berechnung fir 
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Neue Indoliribasen. 835 


eine vollstandige Uberfithrung in Indolinbase mégliche Menge, 
Das Salz konnte jedoch nicht durch Umkristallisieren gereinigt 
werden. 


Base C,,H,,N. 


Zur Herstellung der Base wurde deshalb das unmittelbar 
gewonnene Zinndoppelsalz mit Kalilauge im Uberschu8 zer- 
setzt, die Base im Wasserdampfstrome Uberdestilliert und aus 
dem Destillat durch Ausschiitteln mit Ather aufgenommen. 
Die atherische, mit entwasserter Pottasche getrocknete Lésung 
lies beim Abdestillieren die Base als gelbes Ol zuriick, das 
sofort durch Destillation im Vakuum gereinigt wurde. Die Base 
destillierte unter zirka 20am Druck bei 158° tuber und stellte 
ein nur schwach gelb gefarbtes Ol dar, das sofort in Glasréhren 
eingeschmolzen wurde, weil es sonst an der Luft alsbald eine 
braune Farbung annahm. Die Base blieb auch bei niedriger 
Temperatur flissig. 
0°3711 g Substanz gaben 1°1325 9g Kohlendioxyd und 0 2839.¢ Wasser. 


0° 3607 g Substanz gaben 25°9 cm’ feuchten Stickstoff bei 722 mm Barometer- 
stand und 13°. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cy9H,,N Gefunden 
—— 
cgi GS verep om 83°21 83°23 
BE. > 0 $4/t 0" 8°66 8°50 
ess iis +-seee 8°12 8°02 


Salze der Base. 


Bei dem Versuche, kristallisierte Salze der Base darzu- 
Stellen, zeigte sich, daB dieselben sehr leicht léslich sind und 
an der Luft bald eine dunkle Farbung annehmen. Es konnten 
daher aus wasserigen Lésungen in keinerlei Weise kristalli- 
sierte Salze in reiner Form erhalten werden. Auch aus alkoholi- 
scher Lésung konnte ich nur das vorher erwaéhnte Jodhydrat 
kristallisiert erhalten. In atherischer Lésung fallt auf Zusatz 
von atherischer Pikrinsaurelésung, die mit wenig Petrolather 
versetzt war, ein hellgelbes, kristallisiertes Pikrat, das nach 
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dem Lésen in heiSem Alkohol beim Erkalten desselben aus- 
kristallisierte. Es schmilzt bei 174° unter Zersetzung. 


0°2575 g Substanz gaben 0°5450 g Kohlensadure und 0°1112 g Wasser. 
0° 2889 g Substanz gaben 37°25 cm’ feuchten Stickstoff bei 727 mm Barometer- 
stand und 16°. 
in'100 Teilen: Berechnet fiir 
C,.H,,N ° C.Hg0(NOg)s Gefunden 
ee a a 


ise vineté bie dhe 57°75 07 °7 
Three s ew 4°81 4°8 
Nike sails 15°00 14°68 


Base C,,H,,N. 


Bei der Behandlung mit Jodmethyl addiert die friiher 
erwahnte Base dieses schon beim Erwaérmen auf dem Wasser- 
bade am Riickflu$kthler. Nach vierstiindigem Erwarmen 
scheidet sich ein rdtlich gefarbtes Jodid ab, das sich von dem 
friher erwahnten Jodhydrat durch die Schwerldslichkeit in 
Alkohol unterscheidet. In der Lésung ist nur wenig von diesem 
schwerléslichen Jodid enthalten, hingegen findet sich das leicht 
lésliche Jodhydrat der friiheren Base, nach deren Isolierung bei 
abermaliger Behandlung mit Jodmethyl fast nur mehr das 
schwerlésliche Jodid erhalten wurde. Durch Umkristallisieren 
aus kochendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle wurde 
dieses Jodid in Form von weifen Kristallblattchen erhalten, 
die bei 212° unter Zersetzung schmelzen. 


0+ 2200 g Substanz gaben 0°3997 g Kohlendioxyd und 0°1129 g Wasser. 
0* 2533 g Substanz gaben 0° 1902 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C,3H,3NJ Gefunden 
‘Aebedevey 49°54 49-52 
S Seeelalaaadad 5°72 5°7 


ey Rory: . 40°32 


Um die Base zu gewinnen, zersetzte ich ihr Jodid mit 
einem Uberschu8 von Kalilauge und nahm sie in Ather auf. 
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Neue Indolinbasen. 837 


Die mit entwdsserter Pottasche getrocknete Lésung hinterlieB 
die Base als gelblichrotes Ol, welches sofort durch Destillation 
im Vakuum gereinigt wurde. Unter zirka 20mm Druck 
destillierte sie bei 138° als vollkommen farblose Fliissigkeit 
iiber, welche fiir die Analyse in entsprechende Glasréhrchen 


eingeschlossen wurde. 


02305 g Substanz gaben 0° 7047 g Kohlendioxyd und 0° 1884 g Wasser. 
0°1761 g Substanz gaben 12°6 cm feuchten Stickstoff bei 713 mm Barometer- 
stand und 15°. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Ci3Hy7N Gefunden 
——— —— 
GO JP0. V4 83°37 83°38 
RPGS IN. 9°14 9°08 
We bRHtOU. FUE 7°49 7°84 


Auch diese Base zeigte bei niedriger Temperatur keine 
Neigung zur Kristallisation. In offenen Gefa8en nimmt sie an 
der Luft alsbald eine intensiv karminrote Farbung an. Ihre 
Salze kristallisieren gut und sind daher leichter erhdltlich als 
die der vorher erwéhnten Base. So fallt das Pikrat nach der 
Vereinigung der atherischen LOsungen der Pikrinsdéure mit der 
Base sofort kristallisiert heraus. Es stellt nach dem Umkristal- 
lisieren aus heiBem Alkohol zitronengelbe Nadeln dar, die bei 
165° schmelzen. 

Die salzsaure Lésung der Base gibt mit konzentrierter 
Kisenchloridlésung eine Triibung, nach Zugabe von kon- 
zentrierter Salzsaure einen kristallinischen Niederschlag, der 
aus einem Eisendoppelsalz besteht; dasselbe ist in heifem 
Alkohol léslich und scheidet sich aus diesem beim Erkalten 
kristallisiert ab. Es stellt so weiflich-braune, zarte Nadeln vom 
Schmelzpunkte 113° dar. 

Das Orthotolylhydrazon des Isopropylmethylketons geht 
also unter denselben Bedingungen, bei denen Brunner die 
Kk. Fischer’sche Base und Pr-1-Phenyl-3- 3-Dimethyl-2-Methy- 
lenindolin aus den entsprechenden Hydrazonen erhalten hat, 
in ein B-1, Pr-3°3-Dimethyl-2-Methylindolenin tiber. Sie ent- 
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838 _ A. Plangger, Neue Indolinbasen. 


spricht in ihrem Verhalten der von G. Plancher! nach 
Brunner'’s ® Verfahren aus dem Phenyihydrazon des Isopropy!l- 
methylketons dargestellten Indoleninbase. Wie diese mit 
Jodmethyl die Fischer’sche Base liefert, so nimmt auch das 
B-1, Pr-33-Dimethyl-2-Methylindolenin Jodmethyl schon beim 
Kochen am Rickflu8kihler auf, geht damit in das Jodid des 
B-1, Pr-1-n-Methyl-3°3-Dimethyl-2-Methylenindolin iiber. 

Die aus diesem Jodid mit Laugen abgeschiedene Base 
zeigt wie die Fischer’sche Base das charakteristische Ver- 
halten, sich an der Luft rot zu farben, ein in Alkohol schwer 
lésliches Jodid und ein mit konzentrierter Salzsaure fallbares 
Eisendoppelsalz zu geben. Die Stellung der Methylgruppe im 
Benzolkern und der ubrigen Gruppen im Pyrrolkern sind durch 
die Synthese und die vollkommene Analogie der Fischer’schen 
Base eindeutig bestimmt, so da fiir diese Base die folgende 
Strukturformel in Ubereinstimmung mit obiger Nomenklatur 
aufgestellt werden kann. 


paen C(CHa)o 

= CH 
aN A tig Ti. 
CH, CH, 


Der Versuch, eine Base aus einem Orthotolylhydrazon 
des Isopropylmethylketons nach obigem Verfahren darzustellen, 
schien auch mit Riicksicht darauf von Interesse, weil das Vor- 
handensein einer Methylgruppe in der Orthostellung mdglicher- 
weise auch zu einem Tetrahydrochinolinderivat hatte fiihren 
kénnen. Die Bildung einer solchen Base wurde jedoch nicht 
beobachtet, sondern eben nur eine Indolinbase erhalten. 


1 Chem, Ztg., 22, p. 37—38 (1898). 
2 Monatshefte f. Chemie, 16, p. 849 (1895). 
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Verhalten der Oxysalicylsaure zu Oxydations- 
mitteln 


von 


V. Juch. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1906.) 


Von Herrn Prof. Dr. Kar! Brunner aufmerksam gemacht, 
daB es noch nicht gelungen! sei, aus der Oxysalicylsaure mit 
Eisenchlorid die entsprechende Chinonsaure darzustellen, 
unternahm ich es, vorerst die Versuche mit der Sdure und 
ihrem Athylester zu wiederholen und stellte mir, im Falle des 
Miflingens dieser Versuche, die weitere Aufgabe, durch andere 
Methoden die Oxydierung zu erméglichen. 

Zur Ausfiihrung obiger Arbeit \ar es vor allem notwendig, 
die erforderliche Menge der Oxysalicylséure herzustellen, weil 
dieselbe nicht kéuflich angeschafft werden konnte. Die Dar- 
stellung dieser Siiure erfolgte nach der Vorschrift von Sen- 
hofer und Sarlay.? 

Die an dieser Stelle angegebenen Ausbeuten waren aller- 
dings zur Materialbeschaffung nicht sehr einladend, doch gelang 
es mir nach vielen Versuchen, durch Verwendung des hoéher 
(bei 138°) siedenden Xylols statt des Amylalkohols und még- 
lichsten Ausschlu8 der sich im Kuhler verdichtenden Wasser- 
dampfe, sowie dichtesten Verschlu8 des Autoklaven bei einer 


1 Nef, Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, 78, 3499, 1885. 
2 Sitzungsber. der k. Akademie der Wissensch. in Wien, Bd. 81, Abt. II, 
und Monatshefte fiir Chemie, II, p. 448. 
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840 V. Juch, 


20stiindigen Einschlu®zeit, sehr gute Ausbeuten zu erhalten. 
Ich konnte auf diese Weise fast regelmaBig bis 35°/, des ver- 
wendeten Hydrochinons in Saure uberfiihren. Bemerkt muf 
noch werden, da der Inhalt des Digestors jedesmal direkt in 
verdiinnte Schwefelsaure gegossen und erst daraus das unver- 
anderte Hydrochinon, mit der neugebildeten Sdure gemeinsam, 
mit Ather ausgeschiittelt wurde. Zur Trennung wurde eine 
Lésung von kohlensaurem Ammon verwendet. Das so erhaltene 
Produkt war viel reiner und nur schwach gefarbt. 

Die Saure konnte nach einer zweiten Behandlung mit 
kohlensaurem Ammon und einmaligem Umkristallisieren aus 
Wasser unter Zusatz von schwefeliger Sadure als geniigend 
rein angesehen werden und sofort in Verwendung kommen. 


Versuche zur Darstellung der Chinoncarbonsauren. 


Zur Uberfiihrung in die Chinoncarbonséure muf8ten nach 
der theoretischen Ableitung 


| COOH COOH 
UsH, {OH = +0 = H,0 +H, | Oy 
OH O 


auf 1 Mol. Oxysalicylsaure 2 Mol. Eisenchlorid (FeCl, +6H,O) 
angewendet werden. 

Der erste Versuch wurde mit der in Wasser gelésten be- 
rechneten Menge Eisenchlorid vorgenommen. Die Hydro- 
chinoncarbonséure war im Alkohol gelést. Beim Mischen der 
Lésungen im Scheidetrichter zeigt sich zuerst eine intensive 
Blaufirbung (Eisenreaktion der Oxysalicylsdure) der Fliissig- 
keit, die langsam griinblau und Zuletzt dunkelgriin wird. 
Wahrend der Einwirkungszeit konnte starker Chinongeruch 
wahrgenommen werden. Nach einstiindigem Stehen mit mehr- 
maligem Aufschiitteln wurde die Lésung mit Ather ausge- 
schiittelt. Das Resultat war schlecht; ich erhielt nur schmierige, 
sich an der Luft schwarzende Produkte von chinonartigem 
Geruche, die daneben noch unveranderte Oxysalicylsaure ent- 
hielten und somit darauf hinwiesen, daB die Oxydierung nicht 
in dem erwarteten Sinne vor sich ging. Abweichend von 
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Verhalten der Oxysalicylsaure. 841 


diesem Versuch arbeitete ich bei den folgenden Oxydierungen 
mit tiberschtissigem Eisenchlorid, wahlte andere Lésungsmittel 
sowohl fiir die Oxysalicylsaure wie auch fiir das Oxydations- 
mittel und erhéhte nach und nach die Einwirkungsdauer bis 
zu 12 Stunden. Der gewiinschte Erfolg blieb jedoch immer 
noch aus. Bei den letzten Proben hatte ich nur wéasserige 
Lésungen der Substanzen in Verwendung und lief durch 
24 Stunden stehen. Wie immer, konnte man auch diesmal 
deutlich den Chinongeruch erkennen. Der zugegebene Ather 
farbte sich diesmal sofort dunkelrot und hinterlieS beim Ab- 
destillieren einen braunroten, mit einigen wenigen Kristallchen 
gemischten Brei. Die Behandlung mit heiSfem Benzol fihrte 
nur in der Weise eine Trennung der braunen Substanz herbei, 
als die in derselben noch unverdndert befindliche Sdure 
in Benzol sich gréBtenteils léste. Der Riickstand hat ebenfalls 
starken Chinongeruch, lést sich leicht mit gelber Farbe in 
kaltem Wasser und gibt mit Jodkalium deutliche Jodausschei- 
dung. Meine Annahme ging nun dahin, da8 sich ein kleiner 
Teil der Chinoncarbonsdure gebildet haben mufte, doch 
blieben alle Versuche, eine homogene kristallisierte Substanz 
auszuscheiden, umsonst. Auch der Versuch, die entstandene 
neue Chinonverbindung aus der atherischen Lésung mit Benzol 
zu fallen, gelang nur insofern, als das mutmafliche Oxydations- 
produkt als gelber, aber amorpher Niederschlag gefallt wurde, 
der aus allen versuchten Lésungsmitteln nicht kristallisiert zu 
erhalten war. 

Nach diesen vergeblichen Versuchen nahm ich den Athyl- 
ester der Oxysalicylsaure zum Ausgangsmateriale. 

Zur Uberfiihrung der Hydrochinoncarbonsdure in den 
Ester C,H,(OH),COO.C,H, lie® ich Athylalkohol mit kon- 
zentrierter Schwefelséure durch 3 Stunden am Riickflu8kihler 
in kochend heiSer Lésung auf die Sdure reagieren. Zusatz 
von Wasser brachte den entstandenen Ester nur unvollstiandig 
zur Fallung. Die mit Wasser verdiinnte Fliissigkeit mute des- 
halb mit Ather ausgeschiittelt und die Atherlésung mit kohlen- 
saurem Ammon zur Reinigung von unveranderter Sdure ge- 
waschen werden. Der Atherriickstand war dlig, dickfliissig und 
bildete beim raschen Abkiihlen sehr schéne Kristallscheiben. 
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Die Ausbeute an Ester ergab fast 100°/,. Der Ester war leicht 
léslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, schwerer in 
kochendem Wasser. Zum Zwecke der Schmelzpunktsbestim- 
mung léste ich einen kleineren Teil in siedendem Wasser 
und erhielt beim langsamen Abkiihlen desselben eine weiBe, 
kristallisierte Fallung. 

Die abgesaugten, schénen, fast farblosen Kristallnadeln 
sind sehr gut ausgebildet und haben mitunter schwach roit- 
lichen Glanz. Die lufttrockene Substanz hat den Schmelz- 
punkt 77°. Auf weitere Untersuchungen dieses Esters ging 
ich nicht ein und verwendete den Hauptteil desselben auf die 
a Oxydationsprobe. Die Resultate waren jedoch nicht wesentlich 
verschieden von den friiheren, nur farbt sich der zum Aus- 
schiitteln zugegebene Ather schon nach einstiindigem Ein- 
wirken dunkelrot. Der Riickstand enthalt zweifellos kleine 
be Mengen eines Chinonderivates, wie durch den Geruch und die 
Jodreaktion erkannt wurde, ist aber der Hauptmenge nach 
eine nicht kristallisationsfahige, lackartige Substanz, die leicht 
léslich in Alkohol, Ather und Wasser ist. 
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Darstellung eines neuen Kondensationsproduktes. 


Nachdem es also auch mir nicht gelungen war, die ge- 
suchte Chinoncarbonséure durch Oxydieren der Oxysalicyl- 
siure mit Eisenchlorid darzustellen, unterwarf ich die Saure 
y ee unter anderen Bedingungen der Oxydation. 

So versuchte ich auch, die Lésung der Saéure in konzen- 
trierter Schwefelsaure mit Braunstein zu oxydieren, da durch 
| diese Behandlung die nachst homologe Verbindung, die Homo- 
5) oxysalicylséure, wie Brunner fand und Duregger' unter- 
: suchte, ein leicht isolierbares, bestandiges Oxydationsprodukt 
liefert. Tatsachlich erhielt ich ebenfalls ein gut kristallisierungs- a 
fahiges Produkt, das jedoch nichts mehr mit der erstgesuchten = 
Chinonverbindung gemein hatte, sondern vielmehr eine voll- ES 
standig neue chemische Verbindung darstellte. 
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| 1 W. Duregger, Oxydation der Homooxysalicylsiure, Monatshefte fiir 
Chemie, 26 (1905). 
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Verhalten der Oxysalicylsiure. 843 


Nach vielen Versuchen, bei denen die Zeitunterschiede 


der einzelnen Braunsteineintragungen und auch die Mengen 


verschieden gro® gewahlt wurden, zeigte es sich, da# zur Er- 
langung einer gleichmafigen Ausbeute nachstehende Vorschrift 
am vorteilhaftesten einzuhalten ist. Je 10 ¢ der Saure léste 
ich unter gelindem Erwaérmen in 35 cm’® konzentrierter 
Schwefelsdure, go8 die Lésung in eine Kupferschale, die auBer- 
lich mit Eiswasser gekiihlt wurde. In die abgekiihlte Lésung 
trug ich 7 bis 8g feingepulverten Braunstein unter Verreiben 
mit einem Pistill so langsam ein, da ich hiezu eine halbe 
Stunde bendtigte. 

Die anfangs griingelbe Lésung farbt sich nach Eintragung 
der ersten Portion Braunstein unter Gasentwicklung braungelb 
und verandert sich gegen Ende der Oxydation allméahlich in 
einen griinbraunen, zahfltissigen, mitunter ganz festen Brei. Das 
Auftreten der schlieBlichen Griinfarbung war immer das Zeichen 
einer gut verlaufenden Reaktion. Der Oxydationsbrei wird nun 
mit Eissttickchen verrishrt, worauf eine intensive griingelbe 
Farbung der ganzen Masse bereits die Ausscheidung des 
wasserunléslichen neuen Oxydationsproduktes anzeigt. Zur 
teilweisen Reinigung und Entfernung von unverbrauchtem 
Braunstein wird der Inhalt der Kupferschale mit viel Eiswasser 
in ein Becherglas gespiilt, nach Zugabe von Oxalsaure zur 
Lésung des Braunsteins 6fters aufgekocht. Das neue Produkt 
bildet eine braungelbe bis griinliche, flockige, sehr voluminése 
fallung, die sich sehr schnell absetzt und nach dem Erkalten 
leicht filtrieren und auswaschen 1a8t. 

Durch Loésung dieses frischgefallten Niederschlages in 
heiSem kohlensauren Natron fiel nach dem Erkalten eine geringe 
Menge gelbweiBer Nadeln aus, die wahrscheinlich das Natron- 
salz des Oxydationsproduktes vorstellen. Nachdem es mir 
hauptsachlich darum zu tun war, fiir die folgenden Bestim- 
mungen einen gréSeren Vorrat an reinem Oxydationsprodukte 
zu schaffen, die Ausbeute an Natronsalz aber 4uferst gering 
war, so zog ich ein anderes Reinigungsverfahren vor. Ich 
suchte zunachst ein indifferentes Lésungsmittel ausfindig zu 


machen, aus dem die Substanz beim Erkalten oder Verdiinnen 


desselben auskristallisiert. Meine Lésungsversuche, die nach- 
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844 V. Juch, 


einander mit der rohen Substanz angestellt wurden, ergaben, 
da als Lésungsmittel, beziehungsweise als Mittel zum Umkri- 
stallisieren nur Anilin, Phenol, Kresol und Nitrobenzol in Be- 
tracht kommen konnten. 

Anilin eignete sich nicht besonders, obwohl es gut ldést 
und auBerdem gegen die anderen Lésungsmittel den Vorteil der 
Flissigkeit hatte, weil es nur bei verhaltnismaBig reinem und 
reichem Rohprodukt gute, doch auch nicht sch6n kristallisierte 
Ausscheidungen gab. Nitrobenzol lést selbst beim Kochen noch 
weniger ais Anilin. Es blieben folglich nur noch Phenol und 
Kresol, welche beide mit gleich guten Erfolgen, was die Aus- 
beute anbelangte, in Anwendung gebracht wurden. 

Anfangs verwendete ich durchwegs Phenol und beob- 
achtete dabei folgenden Vorgang. 

Das am Filter befindliche, ausgewaschene, im feuchten Zu- 
stande dunkelgriine Oxydationsprodukt wird in einer Porzellan- 
schale am Wasserbade vollstandig getrocknet. Dieses trockene, 
aber noch mit Sand, Braunsteinteilchen, Zersetzungsprodukten 
verunreinigte, fein zerriebene Rohprodukt wird hernach in fliis- 
siges Phenol eingetragen. Da jedoch das Phenol nur bei Siede- 
temperatur gréBere Mengen der neuen Verbindung zu lésen 
im stande ist, muB dasselbe langere Zeit mit dem Rohprodukt 
im Kochen erhalten werden. Zur Lésung von 1 g reinem Oxy- 
dationsprodukt wiirden ungefahr 50g Phenol geniigen, doch 
hielt ich mich nicht an ein genaues Mengenverhiltnis, sondern 
verwendete Phenol in kleineren Portionen, bis die Hauptmenge 
der Substanz in Lésung gegangen war und sich das heifie 
Phenol nur mehr schwach gelb farbte. Das Filtrieren des 
Phenols muBte selbstredend auf warmgehaltenem Filter vor- 
genommen werden. Ein Heifwasserfiltrierapparat zeigte sich 
jedoch wegen zu geringer Warme als untauglich und hielt 
jedesmal einen grofen Teil des gelésten Produktes mit dem 
langsam erstarrenden Phenol am Filter zuriick. Zur Vermeidung 
dieses Ubelstandes brachte ich einen Heifluftfilter in Anwen- 
dung, mittels welchem ich beliebige Temperaturen erreichen 
konnte und damit ein sehr schnelles DurchflieSen des Filtrats 
erzweckte. Aus der heifen filtrierten Lésung scheidet sich bei 
guten Ausbeuten aus den ersten Tropfen des Filtrats sogleich 
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Verhalten der Oxysalicylsiure. 845 


ein kristallinisches, gelbes Pulver aus. Das Phenol wird nun in 
Alkohol und Wasser gelést, worauf das Oxydationsprodukt 
sich sehr bald als mehr oder weniger ockergelbes Pulver auf 
dem Boden des GefaBes absetzt. Zur Beseitigung des noch 
anhaftenden Phenols wurde das abgesaugte kristallinische 
Pulver mit Alkohol am RickfluBkthler durch einige Zeit ge- 
kocht, nach dem Erkalten abgesaugt, mit Alkohol nach- 
gewaschen und bei 100° getrocknet. 

Bei spateren Darstellungen verwendete ich zum Umkri- 
stallisieren o-Kresol. Der Vorgang andert sich hiebei nicht, nur 
hat dieses Lésungsmittel den Vorteil, daB es schneller und 
leichter 16st und nicht so bald erstarrt. Als Nachteil kénnte 
man den noch gré8eren Verbrauch von Alkohol, der zur Lésung 
desselben erforderlich wird, anfiihren. 

Nach den angegebenen Methoden gewann ich jedesmal 


bei Oxydierung von 10g Sdure 5 bis 6g rohes, getrocknetes . 


Oxydationsprodukt und daraus durch Umkristallisieren aus 
Phenol oder o-Kresol die verhaltnismaBig geringe Ausbeute 
von nur 3g des gereinigten, bei 100° getrockneten gelben Oxy- 
dationsproduktes. 

Es war nun zunachst zu untersuchen, ob dieses ocker- 
gelbe, kristallinische Pulver durch Sublimieren schéner kri- 
stallisiert erhaltbar ware. Bei der Sublimationsprobe, im Kohlen- 
saurestrom, konnte festgestellt werden, daf die neue chemische 
Verbindung von 230° an in sehr sch6n ausgebildeten, schwefel- 
gelben, nadelférmigen Kristallprismen grd8tenteils unzersetzt 
sublimierbar ist. Ich stellte mir durch Sublimieren ungefahr 1 g 
dieser gelben Kristalle her, unterlieB es aber, weitere Mengen 
durch Sublimation zu reinigen, weil dabei viel Substanz ver- 
loren geht. 

Sowohl das sublimierte, wie das kleinkristallinische Pro- 
dukt ist sehr bestandig und im trockenen Zustand an der Luft 
ganz unveranderlich. Es lést sich in konzentrierter Schwefel- 
sdure mit griiner Farbung, in Alkalilaugen und Ammoniak 
schon in der KAalte, doch schneller in der Warme und farbt 
sich bei langerem Erwaérmen, besonders in Kalilauge, durch 
Oxydation mit dem Sauerstoff der Luft dunkelrot; schwerer 
gelingt das Lésen in kohlensaurem Natron, wobei sich ein 
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846 V. Juch, 


schwerlésliches Salz bildet. Ferner ist das Oxydationsprodukt 
léslich in hei®em Phenol, Kresol, Nitrobenzol, Anilin, Naphtalin 
und auch in geringer Menge in Eisessig und Xylol, wobei die 
letztangefiihrte Lésung besonders durch ihre Fluoreszenz auf- 
fallt. Die Fliissigkeit erscheint bei auffallendem Lichte violett, 
dagegen bei durchfallendem gelb gefarbt. Die Lésung in kon- 
zentrierter Schwefelsdéure gibt mit einem Tropfen rauchender 
Salpetersaure eine intensiv dunkelrote Farbung, die beim Er- 
warmen verschwindet und beim Abkihlen wieder erscheint. 

Unléslich ist das neue Oxydationsprodukt in Alkohol, 
Ather und Wasser. 

Der Schmelzpunkt liegt tiber 360° und konnte nicht genau 
ermittelt werden. 


Zusammensetzung des Kondensationsproduktes. 


Fiir die Elementaranalyse verwendete ich Zuerst nur die 
sublimierte Substanz und verbrannte sie stets gemischt mit 
Kupferoxyd. 

Die Verbrennungen ergaben folgende Resultate: 


I, 0°'2747 g Substanz gaben 0°6250 g¢ CO, und 0°0527 ¢ H,O. 
Il. 0°2444 g Substanz gaben 0°5567 g CO, und 0°0472 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
FPP Oe C; H303 

I. Il. a OR 
ies See te 62-06 62-11 62-20 
9 PRA 2°13 2°14 2°20 


Demnach kommt dem Produkt die empirische Formel 
C,H,O, zu. Es kann aber vorlaufig angenommen werden, daf 
nach dem Gesetze der paaren Atomzahlen dem neuen Oxyda- 
tionskérper nicht die einfache Formel C,H,O,, sondern die 
vermutlich doppelte C,,H,O, zukommen mu8 und das Mole- 
kulargewicht somit 270 betragen dirfte. Das gelbe Oxydations- 
produkt konnte also durch Kondensation zweier oder mehrerer 
Molekiile der Ausgangssdéure unter Wasserabspaltung ent- 
standen sein. 
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Verhalten der Oxysalicylsaure. 847 


Eine Verbrennung des nicht sublimierten, durch Umkri- 
stallisieren aus Phenol gereinigten Produktes ergab: 


02110 g Substanz gaben 0°4809 g CO, und 0°0412 g HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ci 4HgO¢ 
S66. 1844 62°13 62-20 
oe fae 2°17 2°20 


womit der Beweis erbracht ist, daB beide Substanzen voll- 
kommen identische K6rper sind. 


Molekulargewichtsbestimmung. 


Das Molekulargewicht konnte aus der Siedepunktserhéhung 
von Phenol, welche im Beckmann’schen Apparate beobachtet 
wurde, berechnet werden. Schwierigkeiten bereitete dabei der 
hohe Siedepunkt des Phenols. Erst nach vielen Proben ergaben 
die Bestimmungen brauchbare Resultate, und zwar: 
































| | 
| — | Gewicht gee gaa Gefundenes| Berechnet 
| Lésungs- | der | punkte- | Molekular- | fiir Anmerkung 
| eee | Substanz | erhéhung | gewicht | C,,H,O, 
| | | 
18°43 0° 1238 0-092 222 \ } 
i. @ 
18°43 | 0-2842 0-212 221 | \ 
270 
22°21 0-1186 0-061 266 } 
| , mek 
22-21 | 0-2260 0-119 260 \ 
* Siedepunkt des Phenols nicht konstant. 
** Siedepunkt konstant. 





Die beobachteten Erhéhungen des Siedepunktes weisen 
auf die Molekularformel C,,H,O, und auf das Molekulargewicht 
270 hin. 
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V. Juch, 


Konstitution des Kondensationsproduktes. 


Nachdem die empirische Formel festgestellt war, suchte 
ich die Konstitution des Oxydationsproduktes zu erforschen. 

Mit schwefeliger Séure gelang eine Reduktion dieser Ver- 
bindung nicht, auch andere Reduktionsmittel waren bei der 
geringen Loslichkeit dieser Verbindung ohne Erfolg. Um durch 
die Analyse eines Salzes auf die Anzahl der Hydroxylgruppen 
schlieBen zu kénnen, stellte ich auf nachfolgende Weise ein 
Kaliumsalz her. 


Kaliumsalz. 


Das in Alkohol suspendierte Oxydationsprodukt wurde 
mit Kalilauge versetzt und gelinde erwarmt; es sammelte sich 
bereits nach einigem Stehen am Boden des GefaéBes das neu- 
gebildete braungelbe Kalisalz aus. Diese mit Alkohol aus- 
gewaschene kristallisierte Kaliverbindung zeigte beim Trocknen 
bei 100° keine Gewichtsabnahme und lieferte beim Ansduern 
der alkalischen Lésung das urspriingliche Produkt als schwefel- 
gelbe Fallung wieder. Die Kalibestimmung ergab: 


0°3589 ¢ Substanz gaben 0°1660 ¢ K,SO, = 0°0743 ¢ K. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C,,H, Kg O¢ 
ov ko aihe sd 20°70 22°54 


Die Differenz in der Prozentberechnung ergibt sich wohl 
daraus, da die vorstehende Verbindung ein sehr schwaches 
Salz sein diirfte, das selbst beim Waschen mit 96prozentigem 
Alkohol die Base teilweise an diesen abgibt. Der Eintritt von 
2 Kaliumatomen scheint aber dennoch kaum in Zweifel gestellt. 

Dasselbe Kaliumsalz fand ich spater gelegentlich des Ver- 
suches der Einfiihrung von Methylgruppen nochmals. Es fiel 
beim Aufkochen der alkalischen, mit Dimethylsulfat im Uber- 
schu8 versetzten Lésung nach dem Neutralisieren als sehr 
voluminéser, aus wohlgeformten, seidenglanzenden, zarten Kri- 
stallnadeln bestehender Niederschlag aus. 









Pi es fjerervtled ss 
<,. lipase Pinatas 





i ee re _— 
tat ey Oe Se Rees 
se Mi edie ay ea! or rag hey, 


Verhalten der Oxysalicylsaure. 849 


Die abfiltrierten, mit Alkohol ausgewaschenen Kristalle 
sind im feuchten Zustande hellgelb, farben sich jedoch beim 
Trocknen sch6n orangerot. Wie schon erwahnt, war dieses 
Produkt nicht der gewiinschte methylierte K6rper, sondern, wie 
die Kalibestimmung bewies, nur wieder das schon oben ge- 
fundene Kaliumsalz. Wahrscheinlich erfolgte die Fallung durch 
Bildung von Methylalkohol. 

Natronlauge scheidet beim Kochen mit dem Oxydations- 
produkte gleich ein rotgelbes Salz ab, welches schwer in 
Wasser ldslich ist, aber nicht weiter untersucht wurde. 

Durch Einfiihrung von Acetylgruppen in das urspriingliche 
Produkt suchte ich eine Bestaétigung meiner Annahme von 
zwei HO-Gruppen zu erbringen. 


Acetylprodukt. 


Zur Herstellung desselben wurde das Oxydationsprodukt 
mit Essigsdureanhydrid und entwassertem Natriumacetat eine 
halbe Stunde am RiickfluBkiihler erwarmt. Die hiebei ent- 
standene gelbe, klare Lésung scheidet beim Verdiinnen mit 
Wasser ein Acetylprodukt kristallisiert ab. Zum Umkristalli- 
sieren der voluminésen Acetylverbindung wurde Eisessig ge- 
nommen. Nach zweimaligem Umkristallisieren erhielt ich fast 
reinweiBe, stark glanzende Kristallblattchen oder bei sehr lang- 
samem Abkithlen auch Nadeln, die in Wasser unloéslich, in 
Alkohol nur in geringer Menge sich lésten. Durch Trocknen bei 
100° erleidet das Produkt keine Gewichtsabnahme. Es subli- 
miert von 200° angefangen. Der Schmelzpunkt wurde bei 281° 
bis 282° beobachtet. 

Die Acetylgruppenbestimmung habe ich nach den Vor- 
schriften von Wenzel! ausgefihrt. Zur Verseifung des Acetyl- 
produktes muBte jedoch konzentrierte Schwefelsdure benitzt 
werden. 
0°2088 g Substanz verbrauchten 12°6 cm 1/,)normale Kalilauge. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4H,O, (CH, CO), 
——— Sr ee 


25°95 24°43 


1 Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Ver- 
bindungen; p. 337. 
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850 V. Juch, 


Da fiir drei Acetylgruppen der berechnete Gehalt an 
CH,CO schon auf 36°54°/, steigen wiirde, so ist also mit 
Sicherheit der Ejintritt von nur zwei Acetylgruppen nach- 
gewiesen, demnach ist die Formel des Oxydationsproduktes in 
folgender Weise aufzulésen: 


Ci, Hy O, (OR),. 


Beziiglich der Versuche, die Aufschlu8 tiber die Bindung 
der vier noch tibrigen Sauerstoffatome des Molekiiles geben 
sollten, kann ich nur negative Resultate berichten. So z. B. lief 
die Behandlung mit Phenylhydrazin nicht die Bildung eines 
Hydrazons erkennen. Kochen mit Kalilauge, wodurch das sonst 
ahnliche und auf gleiche Art hergestellte Oxydationsprodukt 
der Homooxysalicylsdure, wie Duregger!' fand, unter Abspal- 
tung einer Carbonylgruppe ein Fluorenonderivat lieferte, be- 
wirkte hier nicht die erwartete Bildung eines alkoholléslichen 
Fluorenonderivates. 

Ich suchte nun durch die Destillation mit Zinkstaub den 
diesem Oxydationsprodukte zu Grunde liegenden Kohlenwasser- 
stoff darzustellen. 


Kohlenwasserstoff. 


Die Destillation mit Zinkstaub wurde anfanglich im Ver- 
brennungsrohre,”? spater aber, der schnelleren Durchfiihrung 
halber, in einer tubulierten Retorte mit etwas aufgebogenem 
Halsende, bei dunkler Rotglut im Wasserstoffstrom ausgefihrt. 
Von Wichtigkeit fiir die Ausbeute ist ein méglichst gleich- 
mafiges, langsames Erwarmen der Retorte. Der destillierte 
Kohlenwasserstoff sammelt sich als dlige Fliissigkeit im kalten 
Teile der Retorte, woselbst er sofort erstarrt. Die Farbe des 
iiberdestillierenden Oles ist anfangs gelbweif, wird aber gegen 
das Ende des Prozesses rétlichgelb. Nach dem Erkalten der 
Retorte kann der angesammelte Kohlenwasserstoff als kristalli- 
sierte, feste Masse herausgenommen werden. 


W. Duregger, Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905). 
L. Gattermann, Praxis des organischen Chemikers, 319, Vi Aufl. 
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Die Ausbeuten betrugen fast immer 30°/, Rohprodukt, 
nimlich aus zirka 2 g Oxydationsprodukt 0°6 g rohen Kohlen- 
wasserstoff, der einen ganz charakteristischen Teergeruch auf- 
weist. 

Das Rohprodukt wird hierauf neuerdings, mit Zinkstaub 
gemengt, der Destillation unterworfen. Der Gewichtsverlust ist 
dabei unbedeutend, aber die Reinheit nimmt durch die zweite 
Destillation sehr zu, die Farbe des Destillates ist nur schwach 
gelb. Zur Beseitigung der anhaftenden GOligen, nicht kristalli- 
sierten Verunreinigungen ist es zweckmafig, das nun erhaltene 
zweite Destillat auf Ton zu streichen. Nach weiterer zwei- 
maliger Wasserdampfdestillation sammelt sich der nunmehr 
cereinigte Kohlenwasserstoff im vorgelegten Kihlrohr in Form 
von wei®en, glanzenden Schuppen an, aus welchen die- 
selben leicht mit Hilfe eines Glasstabes ausgeschoben werden 
kOnnen. 

Der lufttrockene, reinweife Kohlenwasserstoff hat ange- 
nehmen Geruch, lést sich mit blauer Fluoreszenz.in Alkohol 
und Ather. Der Schmelzpunkt liegt, wie mehrere Bestimmungen 
im Glyzerinbad ergaben, bei 102°5 bis 103°. Die Ausbeute an 
reinem Produkte betrug annadhernd die Halfte des rohen Zink- 
staubdestillates. 

Die Elementaranalysen ergaben ziemlich genau auf die 
lormel C,,H,,) stimmende Werte. 


I, 0°20838 g Substanz gaben 0°7189 g¢ CO, und 0°1103 g H,O. 


Il. 0°1782 g Substanz gaben 0°6147 g CO, und 0°0940¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
PSs 94°12 94°08 94°38 
Ray 5°88 5°86 5°63 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier- 
methode im Beckmann’schen Apparat ergibt: 
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V. Juch, 











; . Beobachtete 
Gewicht Gewicht Erniedrigung Gefundenes| Berechnet py 
: des der des Gefrier- Molekular- far merkung 
Eisessigs | Substanz punktes gewicht C14 Hy 
20°5348 0° 1426 0° 195 139 
178 
18-8435 0° 1500 0-229 136 























Oxydationsprodukt des Kohlenwasserstoffes. 


Da nach den vorhergegangenen Untersuchungen die An- 
nahme nicht unberechtigt war, da8 der gewonnene Kohlen- 
wasserstoff mit dem Phenanthren identisch sei, mute derselbe 
auch durch Oxydation mit Chromsaure! das Phenanthrenchinon 
bilden. 

Ich verwendete zum Oxydieren in Eisessig geléste Chrom- 
sdure und lieB diese in die zum Sieden erhitzte Lésung des 
Kohlenwasserstoffes in Eisessig nur tropfenweise zuflieBen, da 
sonst die Reaktion zu stiirmisch erfolgt. 

Die mit Zehntelgrammen Kohlenwasserstoff ausgefihrten 
Oxydationen lieferten jedesmal kleine Mengen gelber Kristalle, 
die unter dem Mikroskope gut ausgebildete, flache Prismen 
darstellten; dabei konnte ich aber bemerken, daf§ dieselben 
noch nicht durchsichtig und nicht rein gelb aussahen, also 
noch mit Verunreinigungen behaftet waren. Die Sublimation 
ergab Kristalle vom Schmelzpunkt 197°. 

Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Alkohol erhielt 
ich endlich orangegelbe Kristallsdéulen, die im Glyzerinbade bei 
204°5° schmolzen. Da dieses Produkt auch durch die voriber- 
gehende Rotfarbung der alkoholischen Lésung auf Zusatz von 
Kalilauge und durch die Bildung eines blauvioletten Farbstoffes 
(unter den Bedingungen der Laubenheimer’schen Reaktion) mit 
Phenanthrenchinon tbereinstimmte, so kann dieses Chinon, 
wiewohl fiir eine Elementaranalyse das Material nicht mehr 





1 Annalen, Bd. 167, p. 140, Graebe. 
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hinreichte, nur Phenanthrenchinon und demnach der aus dem 
Oxydationsprodukte der Oxysalicylsdure bei der Zinkstaub- 
destillation gewonnene Kohlenwasserstoff von der Formel 
C,,H,) nur Phenanthren sein. 


Schluffolgerungen. 


Die Bildung des im vorstehenden untersuchten Oxydations- 
produktes der Formel C,,H,O, aus der Oxysalicylsdure ist 
allerdings kein glatter Vorgang. Es tritt dabei schwache Gas- 
entwicklung ein und betragt die Ausbeute an diesem Oxydations- 
produkt im besten Falle nur 30°/, der verwendeten Saure oder 
ein Drittel der nach der Gleichung 


2C,H,0,+0 = C,,H,O,+3H,0 


zu erwartenden Menge des Produktes. 

Wahrend bei der Oxydation von Toluhydrochinon mittels 
Braunstein und einer Mischung von Eisessig mit konzentrierter 
Schwefelsaure nach K. Brunner?’ unter Bildung eines Di- 
phenylderivates ein dunkelgefarbtes Chinhydron entsteht, dem 
nach R. Nietzki’s und R. Bernard’s? Studien tiber Cedrirete 


die Konstitutionsformel 
OH 


O 
gg aaa 
yo! Main 
OH O 


oder nach Theodor Posner's Auffassung® der Chinhydrone die 
Formel 


fm H 
AE 52 
om ey i 
I Ho! 
WOK Jets 





1 Monatshefte fiir Chemie, 70, 174 (1889). 
2 Berichte der Deutschen chem. Ges., 37, 1338 (1898). 
3 Liebig’s Ann., 336, 90 (1904). 
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zukommen miuBte, vollzieht sich die Reaktion bei der Hydro- 
chinoncarbonsdure unter Bildung eines Phenanthrenchinon- 
derivates, fiir das nach der Analogie mit dem Oxydations- 
produkte des Toluhydrochinons die Konstitution 


PReaiclight 

pvaptineds prov) 

bY 

OH O 
zu erwarten ware. Das durchaus nicht chinhydronartige Aus- 
sehen und Verhalten dieses neuen Kondensationsproduktes, fiir 
das auch im Sinne der Posner’schen Auffassung der Chin- 
hydrone wegen des Phenanthrenkernes keine entsprechende 
Formel aufgestellt werden kann, steht jedoch nicht im Einklang 
mit der Annahme von zwei benzochinonartig gebundenen 
Sauerstoffatomen. 

Mit jedem Vorbehalte kénnte die von Loring, Jackson 
und Oenslager? fiir Chinhydronen aufgestellte, von Posner 
aber widerlegte Formel angenommen werden, wonach dem vor- 
liegenden Produkte die Konstitutionsformel 


zukaéme. Dennoch konnte diese Konstitutionsformel vorlaufig 
noch nicht eingehend begriindet werden und sie mége daher 
nur als Versuch zur Erklarung der Zusammensetzung dieses 
neuen Produktes, fiir das wegen dieser Unsicherheit noch keine 
wissenschaftliche Benennung gegeben werden konnte, hin- 
genommen werden. 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 1615 (1895). 
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Studien tiber die Vorgange beim Farben ani- 
malischer Textilfasern 


von 


P. Gelmo und W. Suida. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1905.) 


Vor einiger Zeit berichtete der eine von uns? tiber den 
Einflu8 der aktiven Atomgruppen in den Textilfasern auf das 
Zustandekommen von Farbungen und bemerkte zum Schlusse 
dieser Arbeit, daf8 Versuche Uber das Verhalten von Salzen, 
insbesondere von Aluminium-, Eisen-, Kupfer-, Zinn- und 
Chromverbindungen gegentiber den Textilfasern in Ausfiihrung 
Sind. 

Es war nicht ausgeschlossen, dafi§ die in der zitierten 
Arbeit erzielten Resultate beziiglich der Verhinderung des An- 
farbens animalischer Fasern méglicherweise auch durch eine 
ausschlieBliehe Saéurewirkung der angewandten Mittel erklart 
werden k6nne. Solche Saurewirkungen wiirden bei den Ver- 
suchen mit den genannten Salzen mdglicherweise auch in 
Betracht zu ziehen sein, weshalb wir zundchst den Einflu8 ver- 
schiedener Sdéuren auf das Farbevermégen von Schafwolle 
einer eingehenderen Untersuchung unterzogen haben. 

Wir betonen, da saimtliche hier angegebenen Versuche, 
wenn nicht eine spezielle Bemerkung folgt, mit ein und der- 
selben Schafwolle, welche mit Wasser und sehr schwacher 
Lésung von kohlensaurem Natron und nachheriger Extraktion 
mit Benzin vollstandig gereinigt war, ausgefihrt wurden. 

Diese Schafwolle enthielt 0:97°/, Asche, auf bei 100° C. 
zum konstanten Gewichte getrocknete Wolle bezogen; ihr 
Wassergehalt schwankte innerhalb 10 und 11°/). 


1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
mathem.-naturw. Klasse, Bd. CXIV, Abt. II b, Janner 1905. 
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856 : P. Gelmo und W. Suida, 


Die Ausfirbungen der Wolle, welche sich hier nicht nur 
auf basische und Sdurefarbstoffe sondern auch auf Beizenfarb- 
stoffe bezogen, wurden alle in mdglichst gleicher Weise und 
unter denselben AauBeren Bedingungen vorgenommen, so dati 
die gefarbten Produkte jeweilen einwandfreie Vergleichs- 
schliisse zuliefen. 


I. Einfluf$ verschiedener Sauren auf das Anfarbevermégen 
von Schafwolle. 


Uber die Wirkung von Séuren auf Schafwolle sind bereits 
mehrfache Untersuchungen angestellt worden. So ist von 
E. Knecht! nachgewiesen worden, daB8 kochende, mafig 
starke Schwefelsdéure (2 Teile Saure, 3 Teile Wasser) Schaf- 
wolle auflést und einen an Lanuginsdure erinnernden K6érper 
neben Leucin, Tyrosin, Ammoniak, Schwefelwasserstoff und 
Amidoverbindungen liefert. Ferner haben Mills undTakamine? 
die Aufnahmsfahigkeit der Textilfasern fiir Sduren und Alkalien 
und Fiirstenhagen und Appleyard? die Menge der aus 
kochender Lésung durch Wolle aufgenommenen Schwefelsaure 
bestimmt. E. Knecht* hat auch Wolle in verdiinnter kochen- 
der Schwefelsadure behandelt, dieselbe dann wiederholt mit 
destilliertem Wasser bis zur vollstandigen Neutralitat aus- 
gekocht und den Einflu8 einer solchen Behandlung auf das 
Farbevermégen gegeniiber Kristallponceau bestimmt. Endlich 
hat F. Breinl® sich ebenfalls mit der Einwirkung von Sauren 
und Alkalien auf Schafwolle beschaftigt. 

Wir haben mit Riicksicht auf das eingangs Gesagte uns 
insbesondere tiber den Einflu8 der Art des Waschens der mit 
Schwefelsdéure behandelten Wolle Aufschlu8 verschaffen wollen. 
Zu diesem Zwecke haben wir daher zunachst je 200 cm’ 


1 E. Knecht, Berl. Ber., 1888, 2804. 
2 Journ. Chem, Soc., 1883, 142. 
8 Journ. Soc., Dyers and Colourists 1888, 104. 
4 Journ. Soc., Dyers and Colourists 1888, 107; Chem. Zeitung, 
1888, 1171. 
5 Zeitschr. fiir angew. Chemie, 1888, 690. 
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Wasser Oder absoluten Alkohol! mit je 1 cm’ englischer 
Schwefelsaure (66° Bé.) versetzt und gleiche Mengen Wolle in 
diesen L6sungen eine Stunde am Wasserbade warm behandelt; 
nach dieser Zeit wurden die Wollproben kalt oder kochend bis 
zum Aufhéren der Schwefelsdéurereaktion mit destilliertem 
Wasser gewaschen. AnschlieBend daran wurde Wolle mit 
gleichen Lésungen wéAsseriger oder alkoholischer Schwefel- 
sdure eine Stunde lang kalt unter Schiitteln behandelt und 
nachher die Wolle ebenfalls schwefelsdurefrei mit kaltem 
destillierten Wasser ausgewaschen. Alle so behandelten Woll- 
proben wurden dann unter ganz gleichen Bedingungen mit 
Parafuchsin (M), Kristallviolett O (M), Azofuchsin G (B) in 
neutraler und Azofuchsin G (B) in essigsaurer Lésung bei 95 
bis 100° C. ausgefarbt; in zwei Fallen wurde auch noch mit 
Fuchsin S (B. A. S. F.), Sauregriin S F gelblich (B. A. S. F.), 
Saureviolett 7 B (B. A. S. F.) und Patentblau V (M) in neutraler 
Lésung gefarbt. SchlieBlich wurde mit destilliertem Wasser bis 
zum Farbloswerden des Waschwassers warm gewaschen. 

Die erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt (siehe p. 858). 

Das Anfarbevermégen fiir basische Farbstoffe wird im 
allgemeinen durch Behandlung der Wolle mit Schwefelsadure 
und folgendem Waschen stark herabgesetzt, jenes der sauren 
Farbstoffe in neutraler Lésung wesentlich erhéht. Indes hat 
auch die Art des Waschens der mit Schwefelsdéure behandelten 
Wollen einen Einflu8 auf die Farbungen mit den genannten 
'arbstoffen, insoferne als heiSes Waschen das Anfarbevermégen 
der mit alkoholischer Schwefelséure behandelten Wolle fiir 
basische Farbstoffe etwas erhdht, das Anfarbevermégen der 
mit wasseriger Schwefelsdure behandelten Wolle fiir dieselben 
farbstoffe etwas herabsetzt. Beziiglich der sauren Farbstoffe 
ergeben die Befunde, daf8 das Anfarbevermégen, gleichgiltig, 
ob mit alkoholischer oder mit wé&asseriger Schwefelsdure 
behandelte Wolle vorliegt, durch heifes Waschen derselben 
vor dem Farben wesentlich erhéht wird. Jedenfalls gelingt die 


1 Wir haben uns durch Versuche iiberzeugt, dai Alkohol allein keinerlei 
farbhindernde oder farbhelfende Rolle bei Wolle spielt. 
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Tabelle I. 
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Alkoholische Schwefelséure, warm Wasserige Schwefelsaure 
warm 
| 
Farbstoffe kalt hei kalt hei 
| gewaschen gewaschen gewaschen gewaschen 
a ee sail | blaf mittel bla8 
varaluchsin ungefarbt | violettrosa violettrot violettrosa 
saat | blaS | mittel blag 
Kristallviolett O| ungefarbt violett violett violett 
Azofuchsin G lebhaft rot | dunkelrot lebhaft rot lebhaft 
neutral dunkelrot 
Azofuchsin G ee ae i ry’. 
sauer | 
—— ak Soni 
Fuchsin S fuchsinrot | \ \ , 
‘Siuregrin SF | lebhaft a ] 
__gelblich = |_—_gelbgriin '\ wie links wie links |\ wie links 
lebhaft |/ angegeben||/ angegeben | / angegeben 
Saureviolett 7 B . 
violett 
| 
Patentblau V bebhett 
grunblau | 
| | | 





Farbstoffe | 


kalt 


_ Alkoholische Schwefelsaure | Wasserige Schwefelsaure 


kalt 








Parafuchsin 





Kristallviolett O 





bla8 violettrosa 





bla8 violettrosa 









violett 


kraftig violett 











Azofuchsin G 
neutral 


bla®B rosa 





Azotuchsin G 
sauer 





dunkel braunrot 





blaB rosa 





| dunkel braunrot 
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farbungsverhinderung fiir basische Farbstoffe bei der mit 
Alkohol und Schwefelsaure behandelten Wolle am_ besten 
und dauerhaftesten. Kalte Behandlung mit alkoholischer oder 
wasseriger Schwefelsaure und folgendes kaltes Auswaschen 
verhindert das Anfaérben von sauren Farbstoffen in neutraler 
Flotte, woraus man entnehmen Kann, da in der KaAlte die 
Schwefelsaure von der Wolle in anderer Weise gebunden 
wird als bei heifer Behandlung. Beziiglich der basischen Farb- 
stoffe lassen die Versuche in diesem Falle keinen sicheren 
SchluB zu; dagegen beférdert die warme Behandlung der Wolle 
mit Schwefelséure auch das direkte Anfarbevermégen von 
Alizarinrot S (B. A.S.F.) und Anthracenblau WG (B.A. S. F.) 
auf ungebeizte Wolle. Da®S die Wirkung der verdiinnten 
Schwefelsdure eine sehr intensive auf das Farbevermégen der 
verschiedenen Farbstoffe ist, geht aus der Tatsache hervor, 
daS beim direkten Zusatz geringer Mengen Schwefelsaure zum 
neutralen Farbebade das Aufgehen der basischen Farbstoffe 
sehr stark herabgesetzt, das Aufgehen der sauren Farbstoffe, 
wie bekannt, stark beférdert wird.* 

Aus den Versuchen geht jedenfalls hervor, dafi die Ein- 
wirkung der Schwefelsdure auf die Wolle die basischen Bestand- 
teile dieser Textilfaser neutralisiert, wodurch bei Versuchen 
des Farbens mit basischen Farbstoffen die Saure dieser Farb- 
stoffe keine Absattigungsméglichkeit besitzt, ein Anfarben 
daher nicht gut mdglich ist. Das Anfarben von sauren Farb- 
stoffen auf der mit Schwefelsdure behandelten und griindlich 
gewaschenen Wolle ist wohl am einfachsten auf doppelten 
Austausch zurtickzufihren. 


1 Vor kurzem ist ein Patent (B. 32877, Klasse 8 M, ausgelegt 26. Sep- 
tember 1904) angemeldet worden von M. Becke und Dr. A. Beil auf ein 
Verfahren, die Aufnahmsfahigkeit von Wolle und wollahnlichen tierischen Haaren 
fir Farbstoffe durch Behandeln mit starker Schwefelsaure zu veraindern. Der Be- 
schreibung dieser Anmeldung zufolge soll Wolle zunachst mit konzentrierter 
Schwefelsdure (66° Be.) und dann sukzessive mit immer schwicherer Schwefel- 
siure behandelt werden. Hiedurch wird das Aufnahmsvermégen der Wolle 
fur saure Farbstoffe vernichtet, fiir basische Farbstoffe erhéht, was im voll- 
kommenen Gegensatze zu dem bisherigen bekannten Verhalten von Saéuren und 
Farbstoffen zu Wolle steht. 
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Wir haben auch andere Sauren in den Kreis unserer 
Untersuchungen gezogen, um zu ermitteln, ob die in den 
vorher beschriebenen Versuchen angefiihrte Wirkung eine 
spezifische Schwefelsdurewirkung oder aber eine allgemeine 
Wirkung der Saéuren tiberhaupt sei. Wir haben zuniachst den 
Einflu8 der Salzsdéure in ahnlicher Weise studiert, dann die 
Wirkung der Essigsaéure und der Weinsaure. Bei diesen Sauren 
wurde auf die Art des Waschens der behandelten Wolle nicht 
weiter Riicksicht genommen; es wurde die Wolle in der 
1/,prozentigen alkoholischen oder wéasserigen Lésung der 
Saure jeweilen eine Stunde lang warm behandelt und dann 
kalt mit destilliertem Wasser bis zum Aufhéren der jeweiligen 
spezifischen Sdurereaktion gewaschen. Hierauf wurde in 
normaler Weise wie bei allen Versuchen ausgefarbt, und zwar 
in neutraler Flotte der basischen Farbstoffe und in neutraler 
beziehungsweise saurer Flotte der Sdurefarbstoffe. Zur Ver- 
wendung kamen hier ebenfalls Parafuchsin, Kristallviolett O 
und Azofuchsin G. 

Die Wirkung der Salzséure unter den genannten Um- 
standen ist vollstandig analog jener der Schwefelsdure. Die 
basischen Farbstoffe werden nicht angefarbt, w&hrend das 
Azofuchsin, gleichgiltig, ob in neutraler oder saurer Flotte, 
kraftig anfarbt. Auch hier wirkt alkoholische Salzsaure besser 
farbverhindernd beziehungsweise farbstarkend als wédasserige 
Salzsaure, auch hier wirkt Salzséure, dem Fiarbebade fiir 
unbehandelte Wolle zugesetzt, stark farbhindernd fiir basische, 
farbstarkend fiir Saurefarbstoffe. 

Fast ganz anders verhalt sich die Essigsaure. Es erscheint 
vollkkommen gleichgiiltig, ob man die Wolle warm in wAsseriger 
oder alkoholischer Fliissigkeit mit Essigsaure vorbehandelt, 
wenn man nur nachtraglich griindlich mit destilliertem Wasser 
wascht; die Wolle farbt sich stets in gleicher Weise in neutralen 
Badern der basischen Farbstoffe wie unbehandelte Wolle stark, 
in neutralen Badern von Azofuchsin nur sehr schwach an. Nur 
wenn man die Essigsdéure beim Farben von unbehandelter 
Wolle dem Farbebade direkt hinzusetzt, a4uBert dieselbe eine 
farbeverhindernde Wirkung fiir basische, eine farbstarkende 
Wirkung fiir Saurefarbstoffe. 
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Weinsaure nimmt beziiglich ihrer Wirkung auf Wolle und 
inr Anfarbevermégen eine Mittelstellung zwischen den Mineral- 
siuren und Essigsaure ein, indem die in analoger Weise, wie 
bei den friheren Saéuren beschrieben, mit Weinsdure behandelte 
Wolle nach dem Waschen mit destilliertem Wasser sowohl 
von basischen als auch von Sdurefarbstoffen in neutraler Flotte 
in mittlerer Intensitat angefarbt wird. Es ware hiéchstens zu 
erwahnen, da®B die mit alkoholischer Weinsdure behandelte 
Wolle beziiglich der basischen Farbstoffe eine geringe Farb- 
verhinderung erkennen 1la8t. Doch ist hier ebenfalls die Tat- 
sache zu bemerken, da® der direkte Zusatz von Weinsdure 
zur Farbflotte beim Farben von unbehandelter Wolle fiir 
basische Farbstoffe eine gewisse Farbverhinderung hervorruft. 

Aus diesem Verhalten der Wolle gegeniiber Sduren kénnte 
man schlieBen, daB die von dem einen von uns gemachten 
Erfahrungen beziiglich des Einflusses aktiver Gruppen der 
Wolle auf das Farbevermégen dieser Faser eben auf einer 
Saurewirkung beruht. Es spricht indes dagegen die Tatsache, 
da8 Essigsaureanhydrid ja ebenfalls eine Farbeverhinderung 
hervorruft, wahrend doch die bei der Behandlung der Wolle 
mit Essigsaureanhydrid entstandene Essigsaéure bei nach- 
folgendem Waschen der Wolle mit destilliertem Wasser keinerlei 
KinfluB ausibt. Wenn man Zugleich in Betracht zieht, daB®B die 
mit alkoholischer Schwefelsdéure oder alkoholischer Salzséure 
behandelten Wollen gegeniiber den mit wdasserigen Sduren 
behandelten doch wesentliche Unterschiede im Anfarbevermégen 
aufweisen, so mu8 man daraus schlieBen, da®B die Behandlung 
der Wolle mit alkoholischen Sduren tiefergehende Umande- 
rungen im Molekiile dieser Faser hervorruft, als durch einfache 
Saureaufnahme erklart werden kann.! 


1 Wir wollen gleich hier bemerken, da8 die Versuche, die Alkylierung 
der Wolle mit Dimethylsulfat und schwach alkalischen, die Wolle nicht wesent- 
lich alterierenden Mitteln (wie kohlensaures Natron, Pyridin) zu keinem Ziele 
fuhrten, indem das Dimethylsulfat sofort von der Wolle aufgenommen wurde 
und trotz verschiedener Behandlung mit Alkohol und Ather der Faser nach 
einstiindiger Einwirkung nur schwer zu entziehen war. Eine Spur riickstandigen 
Dimethylsulfates in der Wolle erzeugt indes im Farbebade beim Kochen saure 
RKeaktion, wodurch keine einwandfreien Resultate erzielt werden. Wascht man 
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Die vorstehend gewonnenen qualitativen Resultate sollten 
nun auch in Bezug auf die absoluten Mengen der von der 
Faser direkt oder aus Beizsalzen aufgenommenen Sduren ver- 
folgt werden. Gleich bei den ersten Versuchen zeigte es sich 
indes, da8 schon bei einstiindigem Kochen der Wolle mit 
Aluminiumsulfat oder mit verdiinnter Schwefelsaure, ja selbst 
mit Wasser, die Wolle so viel an Gewicht verlor, daB die in 
der Flotte oder auf der Faser gefundenen Mengen Sduren 
oder Basen (Tonerde) nicht mehr mit vollem Rechte auf das 
urspringliche Gewicht der Wolle bezogen werden konnten; 
denn z. B. war eine mit Aluminiumsulfat gebeizte Wolle trotz 
der nachweislichen Aufnahme von Tonerde und Séure nach 
einstiindigem Kochen wesentlich leichter geworden als die 
urspriinglich verwendete Wolle. 

Da®S die Wolle bei dieser Behandlung stets Bestandteile 
an die Flissigkeit abgibt, ist lange bekannt; dafB§ dieselbe aber 
so bedeutende Mengen dieser Bestandteile abgibt, da8 Fehler 
bei der quantitativen Bestimmung von darauf_ befindlichen 
Beizen unterlaufen kénnen, diirfte noch niemals berticksichtigt 
worden sein. Dabei ist nicht auSer acht zu lassen, da die 
Bestandteile, welche aus der Wolle in die Flotte iibergehen, 
die vorhandene Sdéure binden; dieser Umstand wiirde die zu 
begehenden Fehler bei Zuriicktitrierung der Sdure eines Bades 
aufheben, wenn diese Bestandteile nur basische waren und 
nicht Amidosauren beziehungsweise deren komplexe Verbin- 
dungen mit gleichem Charakter vorstellen wiirden. 

Schon Knecht (I. c.) hat gezeigt, da8 bei der Einwirkung 
von verdiinnter Schwefelsdure auf Schafwolle Leucin, Tyrosin 
und ahnliche Amidoverbindungen entstehen. Solche Zersetzungs- 
produkte der Wolle finden sich also jeweilen in der Flotte vor, 
in welcher die Schafwolle mit Saéuren oder sauer reagierenden 
Salzen behandelt wurde. Nun haben uns einfache Versuche 
mit reinem Leucin und Tyrosin gezeigt, da} diese in wasseriger 


die mit Dimethylsulfat und einem Alkali behandelte Wolle mit destilliertem 
Wasser, so tritt schon beim Waschen saure Reaktion auf; gelingt es in der 
Tat, simtliches Dimethylsulfat mittels Alkohol und Ather zu entfernen und 
dann das Alkali durch destilliertes Wasser vollstandig auszuwaschen, so 
resultiert eine Wolle, welche sich analog einer unbehandelten Wolle verhilt. 
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Lésung befindlichen Kérper sich nicht acidimetrisch bestimmen 
lassen, da jeder Indikator beim Zufiigen des ersten Tropfens 
einer “/,, Sdure sofort saure Reaktion anzeigt. Trotzdem alle 
diese Amidosaduren, wie bekannt, Mineralsduren binden, tritt 
sofort saure Reaktion der Fliissigkeit ein, was wohl eben der 
Absattigung der basischen Eigenschaften der Amidosdure und 
der hiedurch bedingten Umgestaltung zu einer reinen Sdure 
zuzuschreiben ist. Zugleich schlieBen aber diese Verhaltnisse 
einen quantitativen Verfolg der Aufnahmsfahigkeit von Séuren 
und sauren Beizsalzen in dem Mafe aus, als die Einwirkung 
dieser Mittel auf die Wollfaser bei héherer Temperatur und 
langerer Dauer erfolgt. 

In Erkenntnis dieses Umstandes haben wir ebenso wie 
Mills und Takamine! zwei reine Wollsorten und eine mit 
destilliertem Wasser entschdalte Seide nur kalt mit gemessenen 
Mengen “/,, Schwefelsaure, "/,, Salzsdéure oder “/,, Ammoniak 
geschiittelt und die Abnahme des Gehaltes der betreffenden 
Fliissigkeit durch Zuriicktitrieren nach kurzer oder langerer 
Kinwirkungsdauer bestimmt. Als Indikator hiebei diente Methyl- 
orange. Unter diesen Umstanden blieb die Aufnahme der Sauren 
oder des Ammoniaks konstant, gleichgiiltig, ob das Zurtick- 
titrieren nach wenigen Minuten Beriihrung der Fltissigkeit mit 
der Faser oder aber nach langerer Zeit (2 Stunden) erfolgte. 


Tabelle II. 





Wolle I Wolle Il | Seide 
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1 Journ. Chem. Soc., 1883, 142. 
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864 P. Gelmo und W. Suida, 


Die Zahlen driicken Prozente der aufgenommenen Saure. 
oder Ammoniak, auf bei 100° C. getrocknete Wolle oder Seide 
bezogen, aus. 

Bestimmt man das Aquivalentverhidltnis der so von den 
zwei Wollsorten und der Seide aufgenommenen Sduren be- 
ziehungsweise Ammoniak, so bekommt man_ nachstehende 
Werte: 


Tabelle III. 




















| Ammoniak | Salzsaure | 1/, Schwefelsdure 
Woke O32. SNA. G0 1°0 2°0 2°4 
——<.... 1-0 2-0 ee | 
| 
ee ey ee 6°4 1-Q. 2°0 
| | | 








Diese Zahlen sind nicht in Einklang zu bringen mit denen, 
welche Mills und Takamine fanden, indem diese Forscher 
fiir Wolle ein Absorptionsverhdltnis von 2HCl:3NaOH und 
fur Seide oder Baumwolle ein Absorptionsverhdltnis von 
3HCl: 1ONaOH fanden. Es geht tbrigens auch aus den 
Versuchen mit den zwei Wollsorten hervor, daf diese mit- 
einander verglichen in Bezug auf die Aufnahmsfahigkeit der 
Reagentien sich verschieden verhalten, ein Umstand, der 
zweifelsohne seine Erklarung durch die gewi® recht ver- 
schiedene Natur beziehungsweise Zusammensetzung der ver- 
schiedenen Schafwollen sowie aber auch durch die verschiedene 
Vorbehandlung (Reinigung) findet. Letztere Behauptung wird 
dadurch erhartet, da®B es gereinigte Wollen gibt, welche mit 
Phenolphtalein alkalische Reaktion zeigen und solche, welche 
dies nicht tun. 

Die saure Natur der Wolle bedingt die Méglichkeit der 
Bildung von Metallsalzen derselben, also die Aufnahmsfahigkeit 
von Alkalien beziehungsweise Metalloxyden. Wenn daher 
Behandlungen von Wolle mit kohlensauren Alkalien oder 
Saduren erfolgen oder selbst die Behandlung der Wolle in mehr 
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oder weniger hartem Wasser geschieht, ist Gelegenheit zur 
3iidung soleher Salze gegeben. Solche Wollen werden natiir- 
licherweise bei ihrer Verwendung in der Farberei sich anders 
verhalten als reine Wollen, welche ihre sauren Gruppen nicht 
durch Basen abgesittigt haben. Diesem Umstande diirfte das 
iien Praktikern bekannte, sehr verschiedene Verhalten von 
Wollsorten in der Farberei zuzuschreiben sein und andrerseits 
iBt es dieser Umstand begreiflich erscheinen, da®8 die ver- 
schiedenen Wollsorten zur Neutralisation ihrer gebundenen 
\Metalloxyde beziehungsweise Absidttigung ihrer eigenen basi- 
;chen Gruppen sehr verschiedene Mengen von Sduren bendtigen 
werden. Hiedurch findet auch die Tatsache ihre Erklirung, daf8 
die Ansichten tiber die Menge der beim Farben von Wolle mit 
auren Farbstoffen notwendigen Siuremengen sehr schwanken 
und meistens angegeben wird, da zum Hervorbringen einer 
intensiven gesattigten Farbung viel mehr Saure ndtig ist, als 
cum Freimachen der Farbsaure aus dem Farbsalze notwendig 
‘rscheint. Wir haben beziiglich der letzterwahnten Tatsache 
eine Anzahl von Versuchen ausgeftihrt, indem wir aus zwei 
vollstandig reinen Produkten, dem Kristallponceau (B. A. S. F.) 
und Litholrot R (B. A. S. F.), beide kristallisierte reine Sub- 
stanzen und absolut frei von Chlor, die entsprechenden Farb- 
siuren durch reine rauchende Salzsdure in Freiheit setzten. 
Die entstandenen Niederschlace wurden mit konzentrierter 
Salzsaure (Kristallponceau) oder mit Wasser (Litholrot) griindlich 
cewaschen und dann am Wasserbade vollstandig getrocknet. 
\lit diesen absolut chlorfreien Farbsaéuren und _ steigenden 
Mengen Schwefelsaéure wurden nun parallel mit ein und der- 
selben Wolle Farbeversuche ausgeftihrt, welche das ganz 
bestimmte Ergebnis lieferten, da8 durch einen Zusatz von Saure 
die Intensitét der Farbung nicht im geringsten zugenommen 
hatte und da die reine Farbsdéure ohne irgend welche Zu- 
sdtze vollstaéndig ausreicht, die Maximalintensitat der Farbung 
hervorzubringen. 

Dasselbe Ergebnis lieferten auch noch Versuche mit den 
‘arbsalzen und Farbsaéuren Echtrot A und Alizaringelb GGW, 
velche uns in gtitigster Weise von den Farbwerken vormals 
\eister, Lucius & Briining zur Verfiigung gestellt worden sind. 
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866 ; P. Gelmo und W. Suida, 


II. Einflu8 von Alkalien und verschiedenen Salzen auf das 
Anfarbevermégen von Schafwolle. 


Den Einflu8 wasseriger Alkalien auf Schafwolle haben 
bereits E. Knecht, Mills und Takamine und F. Brein| (1.c.) 
studiert. Wir haben infolgedessen nur den Einflu8 von alkoho- 
lischem Kali auf Wolle einer naheren Untersuchung unter- 
zogen. 

Zu diesem Zwecke wurde Schafwolle °/, Stunden lang 
mit einer '/,,prozentigen alkoholischen Kalilésung am Wasser- 
bade erhitzt; dann wurde die Wolle rasch zweimal mit Alkohol! 
und dann so lange mit destilliertem Wasser kalt gewaschen, 
bis nach sechsstiindigem Liegenlassen im Waschwasser das 
letztere keine alkalische Reaktion mehr zeigte. Die Wolle war 
durch diese Behandlung gelblich geworden, ohne indes sonst 
in ihrer Struktur verandert worden zu sein. Sie wurde in der 
schon 6fters beschriebenen Weise mit Parafuchsin, Kristall- 
violett O, Azofuchsin G, Benzopurpurin 6 B (B) und Bordeaux 
extra (B) in neutraler Flotte, mit Azofuchsin G in schwach 
essigsaurer, mit Fuchsinbase in stark ammoniakalischer Lésung 
gefarbt und sodann griindlich warm gewaschen. 

Ein Teil der mit alkoholischer Kalilédsung behandelten 
Wolle wurde vor dem Farben durch einige Stunden in mit 
einigen Tropfen Essigsaure angesduertes Wasser eingelegt, 
hierauf griindlich bis zum Aufhdren der sauren Reaktion 
gewaschen und in Benzopurpurin 6 B in neutralem Bade aus- 
gefarbt; die erzielten Farbungen waren, parallel neben solchen 
auf unbehandelter Wolle, folgende: (siehe Tabelle IV). 

Die beiden letztgenannten Farbstoffe, Benzopurpurin 6 B 
und Bordeaux extra, farben besonders lebhaft in alkalischem 
Bade an. Dieses lebhafte Anfarben tritt nun auch bei der mit 
alkoholischem Kali behandelten Wolle ein, woraus zurick- 
geschlossen werden kann, da die Wolle in der Tat Alkali auf- 
genommen hat, welches indes, wie es scheint, auch gegentiber 
schwacheren Sduren festgehalten wird. Eine spezifisch andere 
Wirkung der alkoholischen Kalilauge gegeniiber der wdsserigen 
konnte also nicht konstatiert werden. 
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Tabelle IV. 
, Alkoholisches 
Alkoholisches Kali und mit Unbehandelte 
Farbstoffe Kali, heié rg 
behandelte Wolle Essigsaure nach- Wolle 
nya s behandelte Wolle 
Parafuchsin normal fuchsinrot — = 
Kristallviolett norma! tiefviolett a — 
Azofuchsin ungefarbt wr prs 
neutral 
Azofuchsin tief braunrot — — 
sauer 
Fuchsinbase 
ammoniakalische fuchsinrosa — _ fuchsinrosa 
Lésung 
Sonmepenpierin lebhaft rotorange | lebhaft rotorange | hell lachsfarben 
6 B neutral 
Bordeaux extra lebhaft violettrot — blaB violettrot 
neutral 

















In der friiher zitierten Abhandlung des einen von uns 
wurde die Ansicht ausgesprochen, da8 die Wirkungsweise der 
alkoholischen Schwefelsdure und der anderen dort angefiihrten 
Mittel auf eine Anhydrisierung zuriickgefiihrt werden kOnnte. 
Aus diesem Grunde haben wir versucht, auch andere wasser- 
entziehende Mittel, z. B. Chlorzink, in 1/,, prozentiger wasseriger 
oder alkoholischer Lésung eine Stunde lang am Wasserbad 
auf Schafwolle einwirken zu lassen. Die in utblicher Weise 
dann gewaschene und in den Ofters schon genannten Farb- 
stoffen ausgefarbte Wolle ergab in der Tat einen merklichen 
Unterschied in den Farbungen, je nachdem die Wolle in alkoho- 
lischer oder wéasseriger Chlorzinkldsung behandelt worden 
war, und zwar im Sinne der Wirkung der wdsserigen und 
alkoholischen Mineralséuren. Die mit alkoholischer Chlorzink- 
losung behandelte Wolle ergab mit basischen Farbstoffen eine 
geringere, mit Azofuchsin G in neutraler Lésung eine bessere 
Farbung gegeniiber der mit wdasseriger Chlorzinklésung be- 
handelten Schafwolle. 
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P. Gelmo und W. Suida, 


Da aus den bereits oben angefiihrten Griinden die quanti- 
tativen Beizversuche mit Aluminium-, Chrom- und Eisenoxydul- 
sulfat nicht durchgefiihrt werden konnten (wir haben uns in 
zahlreichen Versuchen bemiiht, die Beizvorgange quantitativ 
zu verfolgen, jedoch leider stets vergeblich), beschlossen wir, 
uns Uber die Wirkung von vorher mit wasseriger oder alkoho- 
lischer Schwefelsaure behandelter Wolle auf die Aufnahms- 
fahigkeit von Beizen dadurch Aufschlu8 zu verschaffen, daf 
wir die so behandelten und gebeizten Wollproben nach dem 
griindlichen Waschen in destilliertem Wasser in verschiedenen 
Farbstoffen ausfarbten. Zu diesem Zwecke wurde unbehandelte 
oder in angegebener Weise mit wdasseriger oder alkoholischer 
Schwefelsdure vorbehandelte und griindlich gewaschene Wolle 
eine Stunde lang mit den '/,,molekularen Lésungen von 
Aluminium-, Chrom- und Eisensulfat gekocht, hierauf die Faser 
bis zum Aufhéren der Schwefelséiurereaktion mit destilliertem 
Wasser gewaschen und in Alizarinrot S (B. A. S.F.) oder 
Anthracenblau WG (B.A.S.F.) ausgefarbt. Die Proben wurden 
dann noch 5 Minuten im schwachen Seifenbade bei 80° C. 
geseift und dann gewaschen. Hiebei ergab sich nun, da® die 
verschiedenen Farbungen auf mit Chromsulfat gebeizter Wolle 
keinerlei Verschiedenheiten aufwiesen, da8 hingegen bei der 
mit Aluminiumsulfat gebeizten Wolle durch die vorherige 
Behandlung, gleichgiiltig, ob dieselbe in Alkohol oder Wasser 
vorgenommen wurde, ein kraftigeres Aufziehen, bei der mit 
Eisensulfat gebeizten Wolle durch die Vorbehandlung mit 
Schwefelsdure ein schwacheres Aufziehen der Farbstoffe gegen- 
liber der nicht mit Saure behandelten, aber gebeizten Wolle zu 
konstatieren war. 

Um die Wirkung dieser einzelnen Beizen auf die gewohn- 
lichen basischen und sauren Farbstoffe (Parafuchsin, Kristall- 
violett, Azofuchsin) kennen zu lernen, wurden die wie vor- 
stehend angegeben gebeizten, aber sonst unbehandelten Wollen 
vergleichsweise mit ungebeizten Wollen in neutralen Badern 
dieser Farbstoffe ausgefarbt, wobei sich ergab, da8 in der Tat 
die mit Aluminiumsulfat gebeizte Wolle das Aufgehen der 
basischen Farbstoffe griindlich verhindert, dagegen jenes des 
Azofuchsins besonders: verstarkt. Behandelt man so mit 
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Aluminiumsulfat gebeizte Wolle mit einer verdtinnten Ammon- 
carbonatlésung, so schlagt die Wirkungsweise gegentiber den 
cvenannten Farbstoffen wieder in entgegengesetzter Weise um, 
indem die basischen Farbstoffe stark, das Azofuchsin fast gar 
nicht anfarben. Genau dieselben Verhaltnisse ergeben sich beim 
Anfarben von mit Chromsulfat oder mit Eisensulfat gebeizter, 
sonst unbehandelter Wolle in den Séure- und basischen Farb- 
stoffen. Auch das Verhalten von mit Aluminiumsulfat gebeizter, 
sonst unbehandelter Wolle gegentiber den in Saurefarbstoffe 
libergefiihrten basischen Farbstoffen (Fuchsin S, Sauregriin SF, 
Sdureviolett 7 B, Patentblau V) ist ganz ahnlich jener der mit 
Sauren allein behandelten Wolle; beim Ausfarben mit diesen 
Farbstoffen in neutraler Flotte werden sie alle kraftig von der 
Faser aufgenommen. 

Um die Wirkung anderer, sonst schwacher wirkenden 
Sauren in Form ihrer neutralen Aluminiumsalze auf Wolle 
kennen zu lernen, wurde unbehandelte Wolle wieder eine 
Stunde lang mit '/,,molekularen Lésungen von Aluminium: 
acetat oder Aluminiumtartrat kochend behandelt, die Wolle 
hierauf grindlich bis zum Aufhédren der sauren Reaktion 
gewaschen und dann wieder in den verschiedenen Farbstoffen 
ausgefirbt, wobei zu bemerken ist, da8 die Alizarinfarbungen 
wieder schwach geseift wurden. 


Tabelle V. 





Farbstoffe 


Aluminiumacetat 


Aluminiumtartrat 








Alizarinrot S 


gelblich krapprot 


tief rotorange 

















Kristallviolett O bla8violett blaBrot 
Azofuchsin G, neutral blaBrosa tief violettrot 
Azofuchsin G, sauer violettrot tief violettrot 

Fuchsin § lichtrosa fuchsinrot 
Sauregriin S F gelblich lichtgriin lebhaft gelbgriin at 





Saureviolett 7B 


mittel blauviolett 


lebhaft violett® 





| 
| 
Patentblau V 
| 





licht meerertin 





lebhaft griinblau 
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P. Gelmo und W. Suida, 


Bei der mit Aluminiumacetat gebeizten und gewaschenen 
Wolle kénnte man annehmen, da die sauren Gruppen der 
Wolle durch Aluminiumhydroxyd abgesattigt sind, wahrend 
die basischen Gruppen mit Essigséure abgestumpft wurden; 
unter Beriicksichtigung des Verhaltens der Essigsaure bei den 
Versuchen mit Sduren und Wolle allein mii8te indes die Essig- 
sdure so lose gebunden erscheinen, da8 sie durch das Waschen 
mit Wasser entfernt werden mu8, so da8B schlieBlich wohl die 
sauren Gruppen der Wolle abgvs.umpft, die basischen jedoch 
erhalten geblieben sind, der ganze Charakter der so behandelten 
Wolle also ein basischerer geworden ist. Unter Beriicksichtigung 
dieser Voraussetzung mii®te ein Auffairben von basischen Farb- 
stoffen nach der Farbetheorie der einfachen Salzbildung nicht 
zu stande kommen kénnen, wahrend andrerseits der basische 
Charakter der nunmehr vorliegenden Wolle auch das Aufgehen 
von sauren Farbstoffen in neutraler Flotte verhindern mite, 
da8 also eine solche Wolle zum Farben mit direkten (nicht 
Beizen-) Farbstoffen einfach nicht brauchbar ware. Dies ist 
auch, wie die Versuche gelehrt haben, der Fall. 

Die Erfahrungen beim Studium der Einwirkung der Wein- 
siure auf das Farbevermégen von unbehandelter Wolle mit 
direkt ziehenden Farbstoffen lieBen andrerseits schlieBen, daB, 
da diese Sdéure nicht so leicht beim Waschen ganz entfernbar 
ist, ein mindestens mittleres Anférben von sauren Farbstoffen 
in neutraler Flotte auch bei Anwendung dieser S4aure als 
Aluminiumtartrat gestatten wiirde. Ein Blick auf die vor- 
stehende Tabelle zeigt auch, da®B diese Voraussetzungen nahezu 
vollstandig eingetroffen sind, daB also auch hier einfache Salz- 
bildungsvorgange das Zustandekommen der Farbungen erklaren 
k6nnen. 


III. Einflu8 des Hydratationsvorganges beim Kochen von Wolle 

mit Wasser, Sauren oder Salzen und der dabei entstandenen 

Spaltungsprodukte der Faser auf das Zustandekommen von 
Farbungen. 


E. Knecht (I. c.) hat in seinen ausgezeichneten Unter- 
suchungen tiber Farbereivorgange stets darauf hingewiesen, 
da8 die Zersetzungsprodukte der animalischen Fasern, speziell 
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der Wolle, beim Anfarben dieser Textilfaser eine wichtige 
Rolle spielen. So fand er zuerst, daB beim Farben mit basischen 
Farbstoffen das Cl derselben sich quantitativ im neutralen 
Farbebade gebunden an Wollbestandteilen vorfindet. Ferner 
geht aus seinen Untersuchungen hervor, dai in geringem 
Grade unter dem Einflu8 von verdiinnten Sduren, in weit 
groBerer Menge beim Behandeln der Wolle mit Alkalien sich 
Zersetzungsprodukte der Wolle bilden, welche in H,O ldslich 
und nicht koagulierbar sind, dagegen die Eigenschaft besitzen, 
mit substantiven Farbstoffen in neutralen oder schwach sauren 
Lésungen schwer lésliche Farblacke zu erzeugen und auch 
mit Gerbsaure und Kaliumbichromat Fdallungen zu liefern. 
Diesen Zersetzungsprodukten der Wolle schreibt er die Eigen- 
schaften von léslichen Proteiden zu. AuBierdem findet Knecht, 
daB bei allen solchen Zersetzungen von Wollsubstanz auch 
Amidosduren entstehen (Leucin, Tyrosin etc.) und stellt ins- 
besondere schon fest, daf} Leucin sowohl als auch Tyrosin in 
saurer L6sung mit Saurefarbstoffen keinen Niederschlag geben; 
endlich hat E. Knecht auch mitgeteilt, da8 Somatose oder 
mit Pepsin verdautes Eiwei8 ebenfalls die Eigenschaften besitzt, 
Farbstoffe zu fallen und daf alle mit Wollbestandteilen erzeugten 
Farblacke in Wasser nicht ganz unldslich sind, wodurch das 
Nichtausfarben der Farbbader erklart wird. 

Aus dem friher Gesagten und besonders dem Zuletzt 
Besprochenen ist zu entnehmen, daB E. Knecht der Wolle 
selbst bei den Farbevorgangen eine wesentliche Rolle zu- 
schreibt; es erklart dies aber nicht die Frage, weshalb er die 
abgespaltenen Bestandteile der Wollsubstanz bei seinen Studien 
uber die Aufnahmsfahigkeit und Haltbarkeit von Sauren nicht 
berlicksichtigte. DaB die aus der Wolle beim Behandeln mit 
Sduren in Lésung gegangenen Bestandteile neutralisierend auf 
die noch in Lésung befindliche Saéure einwirken, ist wohl 
zweifellos; da solche den Charakter von Amidosauren tragende 
Verbindungen die Titration von Sauren indes unmédglich 
machen, haben wir schon im vorhergegangenen Kapitel gezeigt. 

Die Resultate E. Knecht’s iiber die leichte Zersetzlichkeit 
der Wollsubstanz in kochenden Flussigkeiten verschiedener 
Natur kénnen wir vollinhaltlich bestatigen. Schon einstiindiges 
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Kochen von Wolle mit destilliertem Wasser ergibt nicht un 
bedeutende Mengen an _ wasserldslichen Wollbestandteilen 
welche analoge Kigenschaften besitzen, wie sie Knecht seiner 
Lanuginsaure zuschreibt. In weitaus gréSerem Mae tritt dic 
Bildung von solchen léslichen Zersetzungsprodukten der Schaf- 
wolle ein, wenn man ganz verdiinnte Sauren (Mineralsduren) 
oder Beizsalze innerhalb der gleichen Zeit und gleichen Um- 
standen auf die Wolle einwirken la8t, was ja auch bei der eine 
Hydratation so fordernden Wirkung der Sduren nur zu erwarten 
ist. Um so unerklarlicher erscheint die Angabe in Lehrbtichern 
fir Farberei, da} Schafwolle durch kochende verdtinnte Sauren 
weniger angegriffen wird als durch reines Wasser. Bei allen 
Farbevorgiingen mit Schafwolle findet also von allem Anfang 
der Behandlung an eine fortlaufende, mehr oder weniger inten- 
sive Hydratation der Wollsubstanz statt, unter konstanter 
Bildung von in Wasser mehr oder weniger leicht léslichen 
Spaltungsprodukten. 

Die verschiedenen Studien tiber die Hydratation von Eiweif- 
kérpern und diesen nahestehenden Substanzen haben bekannt- 
lich das Resultat ergeben, da} diese Kérper im wesentlichen 
unter Aufnahme von Wasser in Amidosauren verschiedener 
Art zerfallen, zunachst in komplexere, dann in einfachere, und 
dai man riickschlieBend diese Substanzen als mehr oder 
weniger tiefgehende Anhydrisierungsprodukte dieser Amido- 
siuren auffassen kann. Die Eigenschaften der Hydratations- 
produkte der Wollsubstanz werden sich demgemif8 immer mehr 
von den urspriinglichen Eigenschaften der Wolle entfernen, je 
weiter die Hydratation vorgeschritten ist. 

Es ist deshalb von grofem Interesse, das Verhalten der 
verschiedenen Zersetzungsprodukte der Schafwolle gegentiber 
Farbstoffen und Beizen kennen Zu lernen. Wir haben daher 


eine Reihe uns zugiinglicher Amidoséuren zunachst dahin 
gepriift, ob deren wéiasserige Lésungen mit Lésungen von 
'/,,molekularem Aluminiumsulfat oder Tannin in der Kalte 
oder in der Warme Niederschlage zu liefern im stande sind. 
Hiebei wurden die Verhialtnisse stets so gewé4hlt, da die 
Amidosauren im Uberschu8 vorhanden waren. Es ergaben nun 
mit Aluminiumsulfat bei Kochhitze: 
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a) keine Fallungen: Glycocoll, Alanin, p-Amidobenzoesdure; 

b) eine schwache Triibung: Leucin; 

c) deutliche Fallungen: Tyrosin, Asparagin und Anthranil- 
saure. 

Tanninlésung erzeugte nur in der Tyrosinlésung eine 
schwache Triibung. 

Mit den neutralen LOsungen von Kristallviolett O, Para- 
fuchsin, Kristallponceau und Azofuchsin G sowie mit Essigsaure 
schwach angesduerten LOsungen von Kristallponceau oder 
Azofuchsin ergaben Glycocoll, Alanin, Leucin, Tyrosin, Gluta- 
minsaure keine Fallungen; auch schieden sich hiebei aus 
konzentrierten Losungen die schwer léslichen Amidosauren 
(Tyrosin, Leucin) beim Abkihlen der Flissigkeit in farblosen 
i<ristallen wieder ab. 

Hingegen ergaben sdémtliche drei Amidobenzoesiduren in 
konzentrierter Lésung kristallinische, intensiv gefarbte Nieder- 
schlage mit den neutralen Lésungen von Kristallviolett O oder 
Parafuchsin sowie mit den schwach essigsauren Lésungen von 
Azofuchsin G. Diese Niederschlage lésen sich in mehr Wasser 
oder Alkohol wieder auf; auch kann man schon gefirbte 
\ristallisationen erzeugen, wenn man heii gesattigte Lo6sungen 
dJerselben Amidosauren mit den genannten Farbstofflésungen 
tingiert und die Flussigkeit hierauf abkiihlen la8t. Die quanti- 
tative Verfolgung dieses Gegenstandes ist noch in Durch- 
tuhrung. 

Wie verschieden die Amidosdéuren, welche die Amido- 
gsruppe in einem der aliphatischen Reihe angehodrigen Radikale 
besitzen, sich gegeniiber jenen Amidosduren, welche die Amido- 
sruppe im Benzolrest stehen haben, verhalten, zeigt die ver- 
schiedene Faéhigkeit dieser Sauren, die Farbung von Wolle mit 
Saurefarbstoffen zu verhindern oder zu beférdern. Setzt man 
den neutralen Azofuchsinfarbebadern je 0°2 bis O°5 g der ver- 
schiedenen Amidosaduren zu und versucht in diesen Farbe- 
badern durch 20 Minuten kochend gleiche Mengen Wolle 
anzufarben, so zeigt es sich, daf{ bei den Proben mit den 
aliphatischen Amidosaéuren und auch Tyrosin ein Aufgehen 
des Farbstoffes nicht stattfindet, bei den Proben mit Amido- 
benzoesaéuren sowie auch mit Amidosalicylsdure eine kraftige 
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Farbung zu stande kommt. Trotzdem nun alle Amidosduren 
gegeniiber den gewodhnlichen Indikatoren sich als _ neutral! 
erwiesen, tritt doch beim Anfarben die saure Wirkung der 
Amidobenzoesduren gegentiber den aliphatischen Amidosduren 
und dem Tyrosin zu Tage. 

Um den Einflu8 komplizierterer Zersetzungsprodukte der 
Eiwei®kérper auf den Vorgang bei der Farbung von Schaf- 
wolle kennen zu lernen, haben wir noch Versuche mit Pepton 
(Witte) und Kélner Leim ausgefiihrt, welche Materialien 
gegeniiber den Indikatoren sich als neutral erwiesen. Hiebei 
zeigte es sich, da das Pepton (Witte) in wasseriger, filtrierter 
Lésung mit den neutralen Lésungen basischer Farbstoffe und 
mit der Lésung von Azofuchsin nach schwachem Ansduern 
mit Essigsaure gefirbte Niederschlage ergab, welche sich in 
heiBem Wasser auflésen und beim Erkalten dann wieder 
abscheiden, wahrend Leim keinerlei Fallung in den Farbstoff- 
l6sungen hervorbrachte. Setzt man das Pepton (Witte) oder 
Leim den neutralen Farbflotten zu und farbt in denselben Wolle 
aus, so wird die Wolle durch die basischen Farbstoffe intensiv, 
durch Azofuchsin bei neutraler Flotte fast gar nicht, in schwach 
essigsaurer Flotte jedoch intensiv angefarbt; da nun in den 
Pepton enthaltenden Farbflotten gleich anfangs Niederschlage 
entstanden waren und diese befiirchten lieBen, da die Wolle 
diese Niederschlage nur dufSerlich aufnimmt, so wurden die 
gefarbten Wollproben dann noch einem 10 Minuten langen, 
schwachen Seifen unterworfen, wobei die mit basischen Farb- 
stoffen gefarbten Wollproben etwa 50°/, der Farbung verloren, 
wahrend die mit Azofuchsin in saurer Lésung erhaltenen 
Farbungen gar nicht gelitten hatten. 

Daraus geht hervor, da8 Peptone im Farbbade bei basi- 
schen Farbstoffen nur ein unechtes Farben, bei sauren Farb- 
stoffen in neutraler Flotte gar keine Farbung (keine Saure- 
wirkung), in schwach saurer Flotte jedoch die normale echte 
Farbung zu stande kommen lassen. 

Damit ware nachgewiesen, da$ das beim Farben von Schaf- 
wolle in der Flotte sich bildende peptonartige Spaltungsprodukt 
nicht nur das unechte Aufgehen von basischen Farbstoffen, 
sondern damit im Zusammenhange auch das Abreiben so 
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cefarbter Wollproben verursacht. Eine Saurewirkung kommt 
jedoch dem Pepton nicht zu. 

Die sich beim Kochen von Wolle mit Wasser oder mit 
verdiinnten Sauren bildenden léslichen Zersetzungsprodukte 
derselben zeigen rein abgeschieden alle Reaktionen eines 
Peptons (wasserige Lésung in der Hitze nicht koagulierbar, mit 
Alkalien, Sauren oder Alkalisalzen, Essigsaure und Blutlaugen- 
salz entstehen keine Niederschlage; fallbar durch ammoniaka- 
lische Bleizuckerlésung, Tannin, Pikrinsaure, mit Millon’s 
Reagens Albuminreaktion, zeigt Reaktion mit p-Diazobenzol- 
sulfosdure, Violettrosafarbung durch Natronlauge und Kupfer- 
sulfat u. s. w.) und wird durch deren Bildung manche FEr- 
scheinung in der Farberei der Wolle verstandlich. 

Wir wollen noch einen Versuch anfithren, welchen wir 
zur Stiitze unserer Anschauung ausgefithrt haben. Wolle wurde 
in neutraler Flotte von Azofuchsin G 4 Stunden lang unter 
Ersatz des verdampfenden Wassers gekocht. Die Wolle war 
nicht wesentlich angefarbt worden. Als wir die klar filtrierte 
Flotte nach dem Einengen mit Essigsaure schwach ansduerten, 
fiel ein intensiv rot gefarbter Niederschlag aus. 

Durch die schéne Untersuchung von H. Pauli und 
A. Binz?! ist nachgewiesen worden, da8 der Tyrosingruppe in 
der animalischen Faser die Fahigkeit zukommt, mit Diazonium- 
verbindungen unter Farbstoffbildung zu kuppeln. Dem Tyrosin 
kommt auch, wie oben gezeigt, die Fahigkeit zu, Aluminium- 
sulfat in der Hitze zu zerlegen; die aromatischen Amidoséuren 
zeigen die Fahigkeit, schwerer lésliche Verbindungen mit den 
Farbstoffen einzugehen: »Sollte nicht also den zyklischen Ver- 
bindungen, besonders den aromatischen Gruppen im Keratin 
die farbechemischen Eigenschaften dieses eiweiSahnlichen 
Kérpers zukommen?« 

Aus all den vorliegenden Versuchen und den Versuchen 
anderer geht hervor, daB bei den Vorgaingen des Farbens der 
Schafwolle eine allmahlich fortschreitende Hydratation dieses 
eiweiBahnlichen Korpers stattfindet und da8 dies um so mehr der 
Fall ist, wenn in Gegenwart der die Hydratation beférdernden 





1 Zeitschrift fiir Farben- und Textilchemie, III. Jahrg., 373. 





Ss TS Se 





876 P. Gelmo und W. Suida, 


Mineralsduren  gearbeitet wird. Durch diese fortschreitende 
Hydratation findet unter Gewichtsverlust der Wolle eine fort- 
wahrende AufschlieBung und Neubildung chemisch aktiver 
Gruppen statt. Dieser Vorgang kann sich so lange fortsetzen, 
bis die Wolle vollstandig in Lésung gegangen ist. Der Hydra- 
tationsvorgang wiirde nach den gemachten Beobachtungen so 
verlaufen, daB sich jeweilen noch komplizierter zusammen- 
gesetzte, aber bereits in Wasser loésliche Gruppen (pepton- 
artige Kérper) neben den letzten Spaltungsprodukten (Amido- 
sduren) bilden, von welchen die ersteren in Abwesenheit von 
Saéuren schadigend auf die Echtheit der Farbungen wirken. In 
diesem Sinne kann die Anwesenheit eines Uberschusses. von 
freier Saure niitzlich wirken, ohne da®$ hiedurch die Farb- 
intensitat erhOht wide. 

Die angefiihrte AufschlieBung beziehungsweise Hydrata- 
tion erscheint unter diesern angefihrten Gesichtspunkte bei 
Schafwolle geradezu notwendig,; da diese Faser bei niederer 
Temperatur, wie bekannt, nicht gut angefarbt wird und die 
hdéhere Temperatur gewiB die Hydratation nur beférdert. 

Es ist ja durchaus nicht unmdglich, daB die Schafwolle 
eine Anhydroverbindung darstellt, welche erst beim Erwarmen 
mit Wasser oder wisserigen Lidsungen. sich auizuspalten, 
zu hydratisieren beginnt und hiedurch erst, aktive Gruppen 
erhaltend, anfarbbar wird. 

Von letzterem Gesichtspunkt ausgehend, versuchten wir, 
unbehandelte und mit wisseriger oder alkoholischer Schwefel- 
sdure warm vorbehandelte und kalt gewaschene Wolle mit 
Azofuchsin G (Natriumsalz) und mit der reinen Sdéure des 
Kristallponceau kalt anzufirben. Die Proben mit Azofuchsin 
lagen 17 Stunden im Farbbade, jene mit der Saure des Kristall- 
ponceaus 5 Stunden im Farbebad. Das Resultat war nach dem 
Waschen mit kaltem Wasser nachstehendes: 
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Tabelle VIL. 





| Farbstoff 


Unbehandelte 
Wolle 


Mit 1/, prozentiger 
wasseriger 
Schwefelsdure 
behandelte Wolle 


Mit 1/5 prozentiger 
alkoholischer 
Schwefelsaure 

behandelte Wolle 





Azofuchsin G 
| (Natriumsalz) 





mittel gefarbt 


intensiv gefarbt 


intensiv gefarbt 
(Farbbad nahezu 
ausgezogen) 





mittel gefarbt 


intensiv gefarbt 


intensiv gefarbt 


| Kristallponceau 
| (Saure) 














Nun wurden diese Proben gleichartig 5 Minuten beinahe 
kochend geseift und da zeigte es sich, da alle Proben auf un- 
behandelter oder mit wasseriger Schwefelsaure vorbehandelter 
Wolle nahezu vollstandig entfarbt wurden, wahrend die mit 
alkoholischer Schwefelsaure vorbehandelte und gefarbte Wolle 
ihre Farbung in lebhaftester Weise festgehalten hatte. 

Ergab sich schon hieraus ein wesentlich anderes Verhalten 
der mit alkoholischer Schwefelsdéure vorbehandelten Wollen, so 
erscheint es nicht unwahrscheinlich, da auch bei dem Ver- 
gleichsfarben dieser Wollen mit unbehandelter Wolle und mit 
mit wasseriger Schwefelsdure vorbehandelten Wollen mit Farb- 
sauren oder deren Natriumsalzen, in letzterem Falle selbst in 
Gegenwart von freier Mineralséure, im Farbbad in der Warme 
Farbungen entstehen, welche sich gegeniiber warmen Seifen- 
losungen verschieden verhalten werden. Diese Voraussetzung 
erwies sich als vollkommen zutreffend. Es wurde, wie schon 
Ofters beschrieben, mit alkoholischer Schwefelsdure und mit 
wasseriger Schwefelsaure vorbehandelte Wolle und nicht vor- 
behandelte Wolle parallel in den Farbsauren von Echtrot A, 
Alizaringelb G G W sowie in Orange II (Natriumsalz) kochend 
ausgefarbt und die entstandenen Farbungen in gleicher Weise 
einem Seifen bei 90 bis 95° C. unterworfen. Die unbehandelte 
Wolle wurde unter Zusatz von normalen Mengen an Schwefel- 
saure ausgefarbt. Nach dem Ausfarben erschienen samtliche 
Wollproben intensiv gefarbt. Nach der Seifenbehandlung indes 
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erschienen nur die Proben, welche auf mit alkoholischer 
Schwefelsaure vorbehandelter Wolle ausgeftihrt wurden, inten- 
siv gefarbt, wahrend die Proben mit nicht vorbehandelter Wolle 
oder jene, welche mit w&sseriger Schwefelsdure behandelt 
worden waren, die Farbung nahezu vollstandig verloren. 

Hieraus ergibt sich neuerdings, daB die Vorbehandlung 
der Schafwolle mit Alkohol und Schwefelsadure eine chemische 
Veranderung der Schafwolle bewirkt, infolge welcher eine viel 
festere Bindung der Farbsaéuren zu stande kommt; mit anderen 
Worten, da diese Vorbehandlung der Wolle die auf derselben 
mit Sdurefarbstoffen erzeugten Farbungen, ohne Riicksicht auf 
den angewendeten Farbstoff selbst, walkechter gestaltet. 

Ob diese Verinderung der chemischen Eigenschaften der 
Wolle auf einer Veresterung der Carboxylgruppe oder auf einer 
inneren Anhydrisierung (vielleicht Lactonbildung) beruht, kann 
vorlaufig nicht entschieden werden. Es hat indes den Anschein, 
da8 die Wolle durch diese Behandlung ihrer sauren Eigen- 
schaften mehr oder weniger beraubt wiirde, wodurch sie 
basischer und besonders befahigt wiirde, Mineralsauren kraftig 
festzuhalten. Eine solche salzartige Verbindung wiirde sich 
mit den gewdhnlichen basischen Farbstoffen nicht weiters 
unter Bildung einer gefarbten Faser umsetzen, hingegen mit 
den Natriumsalzen der Farbséuren unter Entstehung von 
Natriumsalzen der Mineralsauren und Farbséureverbindungen 
der Wolle vereinigen. Dies wiirde auch die Stabilitat der auf 
diesem Wege erzeugten Farbungen erklaren, gleichwie die 
Bestandigkeit von Salzen der Amine eine gréBere sein wird 
wie diejenige der Salze der Amidosauren. 











Uber den Athoxylacetaldehyd und ein Kon- 
densationsprodukt desselben mit Formaldehyd 


von 


Alfred Kluger. 


\us dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1905.) 


Schon Pinner! hatte versucht, aus dem von ihm aus 
sromacetal dargestellten Oxyacetal 


CH,OH 
| 
OC,H, 
CH ahh 
COCH 
: j durch Abspaltung von zwei C,H,OH unter dem Einflusse von 
| : CH,OH 
F Kisessig den erwarteten Glykolaldehyd | zu erhalten, 
, COH 
) doch war ihm dessen Reindarstellung nicht gelungen, da er 


den Aldehyd nicht abzuscheiden vermochte. 

Vor mehreren Jahren hatte Prof. Ad. Lieben Herrn 
Dr. Leiser im hiesigen Laboratorium veranlaBt, den Versuch 
zu machen, ob sich durch Behandlung des einst von Lieben 


aus Dichlorather gewonnenen Athoxylacetals (Bidthoxylather) ” | 
CH,OC, H, 
| OCH 
4 2 5 
CH< Oc H, 


1 Berl. Ber. 5, 150. 
2 Ann. d. Chem. u. Pharm., 146, S. 196. 
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CH,OH 
mit verdinnten Sauren der Glykolaldehyd | gewinnen 
COH 


lasse. Es gelang zwar, unter Abspaltung von Alkohol einen 

Aldehyd zu erhalten, der sich aber aus der wiéasserigen 

Ldsung nicht abscheiden lie8. Dagegen konnte durch Oxydation 

mit Silberoxyd der geléste Aldehyd in das Silbersalz einer 
CH,OC,H, 

Sadure | iibergefiihrt werden, woraus sich ergab, daf 
COOH 


von den drei Athoxylgruppen des Ausgangsproduktes nur 
zwei als Alkohol abgespalten worden waren und der ent- 
standene Aldehyd als Ather des Glykolaldehydes, d. i. 
. . CH,OC,H, 
als Athoxylacetaldehyd (Athylglykolaldehyd) | zu 
COH 


betrachten sei. Herr Dr. Leiser hat damals die Arbeit nicht 
weiter fortgesetzt und mit seinem Einverstandnis habe ich auf 
Prof. Lieben’s Aufforderung die Weiterfiihrung der Arbeit 
ubernommen. 

Das als Ausgangsmaterial benutzte Athoxylacetal stellte 
ich mir nach der von Lieben! angegebenen Methode dar, 
wobei ich nur insofern von Lieben’s Verfahren etwas abwich, 
als ich statt des von Alkohol durchtrénkten Kristallbreies von 
Natriumathylat trockenes, von Alkohol befreites Natriumathylat, 
und zwar sowohl zur Darstellung des Zwischenproduktes 
(Chloracetal) als auch des Endproduktes (Athoxylacetal) in 
Anwendung brachte. 

Der Hergang war folgender: In einem mit Ritckflu8kihler 
versehenen Kolben befand sich trockenes Natriumathylat in 
einer fiir die Reaktion 

as CH,CI | 
OC, H, + NaCl 


| 7H 
CX. + C,H,ONa = 
Ch: CHC OCH, 
OC, H, 


1 A., 146, 180 ff. 








Uber den Athoxylacetaldehyd. 881 


etwas tiberschiissigen Menge. Auf dieses wurde tropfenweise, 
da die Reaktion besonders anfangs sehr stiirmisch vor sich 
geht und aufere Kithlung notwendig macht, mittels eines 
Tropftrichters Dichlorather einwirken gelassen. Eine schwache 
Salzsiureentwicklung wurde nur dann bemerkt, wenn der zur 
Reaktion verwendete Dichlorather infolge teilweiser Zersetzung 
nicht ganz rein war. Zur Vollendung der Reaktion wurde noch 
einige Stunden auf dem Wasserbade gekocht, von dem ent- 
standenen Chlornatrium sowie dem nicht in Reaktion getretenen 
iiberschiissigen Natriumathylat abgesaugt und _ schlieBlich 
wurde das Filtrat, ein hellbraunes Ol, durch zirka drei Stunden 
auf dem Wasserbade mit einer nicht zu verdiinnten Kalilésung 
erhitzt. Das Chloracetal wurde hierauf in Ather aufgenommen, 
die atherische Lésung tiber Chlorcalcium getrocknet und 
schlieBlich der Destillation unterworfen, wobei das Chloracetal 
bei 156° tiberging. Die Ausbeute hing von der Reinheit des 
als Ausgangsmaterial verwendeten Dichlorathers ab und war 
nur, wenn letzteres absolut frei von Zersetzungsprodukten 
war, eine nahezu theoretische. 

Minder befriedigend gestaltete sich das Verfahren, als ich 
das Reaktionsprodukt, statt es nach Lieben, mit Alkalilésung 
zu kochen, blo einer Wasserdampfdestillation unterwarf, 
wodurch die Ausbeute stark reduziert wurde. Das auf diese 
Weise von mir erhaltene Chloracetal stimmte hinsichtlich 
seines Siedepunktes sowie seiner sonstigen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften mit dem von Lieben beschrie- 
benen vOilig uberein. 

Auch bei der Darstellung des Athoxylacetals verwendete 
ich von Alkohol befreites trockenes Natriumathylat. In einer 
schwer schmelzbaren R6hre wurde zu etwas tiber 1 Molekil 
Natriumathylat 1 Molekiil Chloracetal hinzugegeben, wobei 
schon bei gewdhnlicher Temperatur eine Braunfarbung des 
Chloracetals, im tibrigen aber selbst bei wochenlangem Stehen 
nicht einmal eine kleine Temperaturerhéhung eintrat und bei 
einem diesbeziiglichen Versuche das angewandte Chloracetal 
quantitativ zuriickgewonnen wurde. Auch ein tagelanges 
Erhitzen in mit RitckfluBkiihler versehenem Kolben auf dem 
Olbade bis 150° fiihrte nicht zur Bildung von Athoxylacetal. 
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Ich erhitzte deshalb im zugeschmolzenen Rohr durch etwa 
20 Stunden (langeres Erhitzen verringert die Ausbeute) au: 
150°. Das erkaltete rein weife Reaktionsprodukt wurde in 
Wasser aufgenommen, wobei sich das Athoxylacetal als eine 
auf dem Wasser schwimmende Schicht abschied. Diese wurde 
mit gegliihtem .Natriumsulfat getrocknet und, nachdem von 
diesem abfiltriert worden, einer Destillation unterworfen, wobei 
sich nur eine sehr geringe Menge des von Lieben als Neben. 
produkt erwahnten Essigdéthers ergab. Das Athoxylacetal 
wurde noch eine halbe Stunde mit metallischem Natrium zur 
Zerstorung etwa noch vorhandener Chlorverbindungen erhitzt 
und nach erfolgter Filtrierung von abgeschiedenem Chlor- 
natrium sowie des im Uberschusse verwendeten Natriums der 
fraktionierten Destillation unterworfen, wobei das reine Produkt 
bei 164° als wasserhelle Fliissigkeit tberging und durch 
Elementaranalyse mit dem von Lieben dargestellten als 
identisch sich erwies. Wenn man bei Herstellung des Athoxyl- 
acetals alkoholisches Natriumathylat verwendet, wie man es 
durch Eintragen von metallischem Natrium in absoluten 
Alkohol erhalt, so macht sich der Ubelstand bemerkbar, dat 
der Alkohol mit dem entstandenen Athoxylacetal gemischt ist 
und letzteres sich selbst bei starker Verdiinnung mit Wasser 
nicht ganz vollstindig abscheidet, ein Ubelstand, der bei der 
Anwendung alkoholfreien Natriumathylates von selbst aus: 
geschlossen ist. 


Darstellung des Athoxylacetaldehydes in wisseriger Lisung. 


In einem kleinen Kélbchen wurden 10 g Athoxylacetal 
mit dem zwei- bis dreifachen Volum schwach angesauerten 
Wassers, welches auf die Weise bereitet wurde, da auf zirka 
250 cm*’ Wasser zwei Tropfen konzentrierter Schwefelsaure 
kamen, versetzt. Das leichtere Athoxylacetal iiberschichtete 
das Wasser und nun wurde uber dem Drahtnetze solange am 
RickfluBkihler gekocht, bis nach voriibergehend eingetretener 
milchiger Triibung die Trennungsflache verschwand und eine 
einheitliche, schwach gelb gefarbte Fliissigkeit resultierte. Die 
Reaktion ist in ungefahr 20 Minuten beendet. Wenn ich dabei 
ein starker angesduertes Wasser benutzte, so trat die Zerlegung 
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Uber den Athoxylacetaldehyd. 883 


zwar friiher ein, doch entstanden infolge von Verharzung 
verschiedene Nebenprodukte. Der Vorgang spielt sich nach 
folgendem Schema ab: 


CH,OC,H;, CH,OC,H, 
~ ¢OGH, +H,0 = | +2C,H,.OH, 
OC,H, COH 


Obwohl die Reaktion anscheinend quantitativ verlauft, 
ist die Ausbeute doch eine ziemlich schlechte, da trotz starker 
Kiihlung der Kiihler nicht im stande war, den bei der stof- 
weise vor sich gehenden Reaktion entstandenen Athoxylacet- 
aldehyd zu kondensieren, dessen Dampfe in die Luft entwichen, 
durch ihren stechenden Geruch an Acetaldehyd erinnernd. Zur 
Neutralisierung wurde der erkalteten Flissigkeit ein wenig 
aufgeschlemmtes Baryumkarbonat zugesetzt und hierauf von 
dem entstandenen Baryumsulfat sowie dem _ tiberschiissigen 
Baryumkarbonat abfiltriert. 

Da das Filtrat einen Aldehyd gelést enthielt, bewies die 
bereits in der Kéalte eintretende Reduktion von ammonia- NG 
kalischem Silbernitrat zu metallischem Silber und der schéne [ 
beim Erwarmen sich an den Wanden der Eprouvette absetzende 
Silberspiegel, weiters der Umstand, dafi die Lésung, die 
urspriinglich neutral war, nach langerem Stehen deutlich saure 
Reaktion zeigte, indem sich der Aldehyd zur entsprechenden 

E CH,OC,H, 
Saure, der Athoxylessigsdure | oxydiert hatte. Diese 
COOH 


Saure, beziehungsweise ihr Silbersalz war auch schon friiher 

durch Oxydation mit Silberoxyd erhalten worden, und zwar 

von Herrn Dr. Leiser, der sich bereits friiher, wie in der Li 
Einleitung bemerkt, mit dem Athoxylacetaldehyd beschiftigt 
hatte und mir liebenswiirdigst seine diesbeztiglichen Erfah- 
rungen und Ergebnisse zur Verfiigung stellte.? 
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1 Herr Dr. Leiser machte mir hiertiber folgende Mitteilungen: Das 
durch Kochen von Athoxylacetal mit etwa der zehnfachen Menge Wasser und 
einer Spur Schwefelsiure bis zur Vereinigung der urspriinglich getrennten 
Flussigkeiten zu einer homogenen Lésung gewonnene Reaktionsprodukt wurde 
zunachst mit Baryumkarbonat neutralisiert und filtriert. Diese Lésung, die 
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Zur besseren Charakterisierung des bisher nur in wasse- 
riger LOsung erhaltenen Aldehyds riet mir Prof. Lieben, die 





einen an Acetaldehyd erinnernden Geruch besitzt, reduzierte ammoniakalische 
Silberlésung unter Abscheidung eines Silberspiegels, ferner Fehling’sche 
Lésung bei gelindem Erwiirmen oder nach tagelangem Stehen in der Kilte. 
(Der Glykolaldehyd reduziert bekanntlich Fehling’sche Lésung auch bei 
Zimmertemperatur sofort.) Beim Versetzen mit Phenylhydrazin schied sich ein 
spezifisch schwereres Ol ab, welches nicht zum Erstarren gebracht werden 
konnte. Dasselbe wurde getrocknet und zu destillieren versucht, jedoch auch 
bei stark vermindertem Drucke (zirka 1 mm Hg) begann es erst bei etwa 200° 
unter lebhaftem StoSen zu sieden, wobei auch schon Zersetzung eintrat. Ein 
krystallisiertes Osazon, wie es Emil Fischer (Berl. Ber. 25, 2553) vom Glykol- 
aldehyd dargestellt hat, konnte hier nicht erhalten werden. Ein Versuch, in 
der wasscrigen Lésung ein Oxim darzustellen und durch Ather zu extrahieren, 
hatte keinen Erfolg. Ebenso scheiterten alle dahin gerichteten Bemiihungen, 
den gesuchten Aldehyd direkt aus der wiasserigen Lésung durch fraktionierte 
Destillation oder Extraktion mit Ather rein abzuscheiden, da er in Wasser sehr 
leicht léslich ist und auBerdem immer durch den bei der Reaktion gebildeten 
Alkohol verunreinigt war, von dem er sich auch im Siedepunkte wenig unter- 
scheidet (was sich fiir den Athoxylacetaldehyd vermuten lie® und sich auch 
spater bestatigte). 

Doch gelang es, den Aldehyd durch Uberfiihren in das Silbersalz der 
entsprechenden Saéure zu charakterisieren. Die obige wiasserige Lésung wurde 
mit Silberoxyd kurze Zeit gekocht und hei® filtriert. Beim Erkalten schied sich 
ein Silbersalz in Form von weifen Flocken ab, welches abfiltriert, erst auf 
einer Tonplatte, sodann iiber Schwefelsiure getrocknet und gewogen wurde. 

0:0397 g trockenes Silbersalz gaben nach dem Gliihen 0°0201 g Silber. 
Demnach enthielt die Substanz 50°7°/, Silber (berechnet fiir glykolsaures 
Silber 58°9% Silber, berechnet fiir athoxylessigsaures Silber 51:2°/9 Silber). 

Da in diesem Falle wohl nur entweder Glykolaldehyd oder Athoxyl- 
acetaldehyd in Frage kommen kann, so diirfte es hiemit festgestellt sein, dab 
sich der letztere gebildet hat. 

Es wurde auch noch ein anderer Weg zur Darstellung dieses Aldehyds 
versucht, eine Modifikation desjenigen, den Natterer seinerzeit auf Prof. 
Lieben’s Vorschlag zur Darstellung von Monochloracetaldehyd aus Chlor- 
acetal einschlug. Das Verfahren bestand darin, da®B 1 Molekiil Athoxylacetal 
mit 1 Molekiil wasserfreier Oxalsaéure in einem Kolben mit aufgesetztem Riick- 
flu8kihler, dessen inneres Rohr eine mit Stiicken geschmolzenen Chlorcalciums 
gefiillte Erweiterung besa8 und durch dessen Mantel Wasserdampf von 100° 
strémte, erhitzt wurde. Hiebei sollte sich je ein Molekiil Athoxylacetaldehyd, 
Wasser und Oxalather bilden, der letztere und das noch unveranderte Athoxyl- 
acetal durch den Kiihler zuriickgehalten, der Aldehyd hingegen dem Reaktions- 
gemisch entzogen werden, dadurch, daf er in Dampfform das auf 100° 
gehaltene Chlorcalciumrohr passiert, dort etwa mitgefiihrtes Wasser abgibt 
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Uber den Athoxylaéetaldehyd. 885 


Kondensation desselben mit einem anderen Aldehyd, z. B. mit 
Formaldehyd, zu versuchen. 

Nach Analogie mit anderen Aldolen, die durch Konden- 
sation verschiedener Aldehyde entstanden sind, war zu 
erwarten, dafS{ sich zwei Molektile Formaldehyd an ein 
Molekiil Athoxylacetaldehyd unter der Einwirkung eines 
Kondensationsmittels, z. B. Pottasche, in der Weise anlagern, 
wie es aus folgender Reaktionsgleichung ersichtlich ist: 


CH,OC,H f te 
3 5 
| 20,0 = Oern? 
COH *K ahs 
COH 


Diese Annahme hat sich auch, wie aus der Elementar- 
analyse des Aldols hervorging, bestatigt. 


Aldol durch Kendensation von 1 Molekiil Athoxylacetaldehyd 
und 2 Molekiilen Formaldehyd mit Pottasche. 


Die, wie im vorstehenden beschrieben, durch Zerlegung 
von 10 g Athoxylacetal erhaltene wasserige Lésung des Ath- 
oxylacetaldehyds wurde, nachdem sie mit aufgeschlemmtem 
Baryumkarbonat neutralisiert worden, mit 10 g wéasseriger 
kauflicher Formaldehydlésung (statt theoretisch 9°26 g) versetzt. 
In dieses Gemisch wurde nun allmahlich 20 ¢ wasserfreies 
Kaliumkarbonat eingetragen. Hiebei trat anfangs eine starke 
Erwaérmung auf, die entweder nur von der Einwirkung des 
\aliumkarbonates auf Wasser oder wenigstens teilweise von 
der Aldolbildung herriihren kénnte, so da8 ich, um die Bildung 
hdher kondensierter Substanzen zu vermeiden, die Stdpsel- 
flasche, in der diese Reaktion vor sich ging, mit Leitungs- 
wasser kiihlen muBte. Gleichzeitig sonderte sich unter Volum- 





und in einem darauffolgenden absteigenden Kiihler kondensiert wird. Es 
sammelte sich nun in der Vorlage eine Fliissigkeit, deren Siedepunkt bei einem 
Destillationsversuch bei etwa 75° beginnend stetig stieg, die also nicht ein- 
heitlich war. Das Destillat (namentlich die niedriger siedenden Partien) zeigte 
jedoch viel weniger den Geruch und die Reaktionen eines Aldehyds als die 
friiher gewonnene wisserige Lésung, dagegen iihnelte der Geruch sehr dem des 
Essigithers. 
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kontraktion tiber der gesattigten Pottaschelésung ein klares, 
schwach gelb gefirbtes Ol ab. Nichtsdestoweniger wurde das 
Gemisch noch drei bis vier Tage auf der Schiittelmaschine 
geschittelt, wobei noch eine weitere Volumkontraktion eintrat. 

Die Pottaschelésung wurde nun in einem kleinen Scheide- 
trichter abgelassen und das Aldol mit wenig Wasser gewaschen. 
Die Ausbeute war jedoch durchaus nicht quantitativ, da unge- 
fahr nur der vierte Teil des theoretisch sich berechnenden 
Aldols auf diese Weise gewonnen wurde. Ein Teil blieb wohl 
im Wasser gelést. Ein Versuch, durch Ausathern im Schacherl- 
apparat diesen zu erhalten, verlief resultatlos. Auch ein Aus- 
salzen dieser Lésung hatte nicht viel besseren Erfolg, da das 
abgeschiedene Aldol durch Waschen mit Wasser wieder in 
Lésung ging. 

Das Uber Natriumsulfat getrocknete Aldol wies zwar 
anfangs noch einen schwachen Geruch nach Formaldehyd auf, 
der sich jedoch verlor, nachdem das Aldol im Exsikkator tiber 
Schwefelsaure mehrere Wochen gestanden hatte. Dabei wurde 
das Ol immer zahfliissiger, konnte jedoch auf keine Weise 
zur Kristallisation gebracht werden. Es gab einen deutlichen 
Silberspiegel und scheint vom Luftsauerstoff nicht angegriffen 
worden zu sein oder in ganz unbedeutendem Mafe, wie dies 
die nachstehenden Verbrennungszahlen zeigen, von denen 
die ersten gleich nach dem Trocknen des Aldols, die letzteren, 
nachdem es sich einige Wochen im Exsikkator befunden hatte, 
gefunden wurden. 

Die vorgenommene Elementaranalyse ergab die Zahlen: 


I. 0°1500 g Substanz gaben 0°2695¢ Kohlensdure und 
0-1117.¢ Wasser. : 

Il. 0°2057 g Substanz gaben 0°3658 g Kohlensaure und 

0- 1508 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
tg 1 " CeH20, 
osipetg te PAY E 48°98 48-51 48-64 
Ds a eat actinan 8°27 8°14 8:11 
3 ee 42°75 43°35 43°25 
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Uber den Athoxylacetaldehyd. 887 


Eine nach der Methode der Gefrierpunktserniedrigung 
ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmung ergab folgendes 
Resultat: 

Als Lésungsmittel wurde 11°23 ¢ Wasser verwendet. Die 
Menge des zur Bestimmung benutzten Aldols betrug 0°093 g; 
demnach war der Prozentgehalt der Lésung g = 0°828. Die 
abgeiesene Gefrierpunktserniedrigung war 0:°108°. Da die 
Konstante der molekularen Erniedrigung fiir Wasser 19 betragt, 
berechnet sich das Molekulargewicht des Aldols nach der 


go. 
Raoult’schen Formel M = © auf M — 153. Die Formel 


C,H,,O, verlangt ein solches von 148. 

Der Versuch, das Aldol unter Atmospharendruck zu 
destillieren, um mdglicherweise hiedurch eine Zerlegung des 
Aldols in die beiden Aldehyde zu bewirken, verlief resultatlos. 
Zwar begann schon bei 30° eine Fliissigkeit tiberzugehen, 
doch ging hierauf die Destillation in der Weise vor sich, da® 
der Siedepunkt stetig bis 84° anstieg, ohne da® es méglich 
cewesen ware, irgend eine bestimmte Fraktion zu fassen. 

Auch ein Destillationsversuch im Vakuum ergab ein 
negatives Resultat, indem sich schon bei 20° ein weifer Rauch, 
wahrscheinlich Trioxymethylen, entwickelte, wobei sich das 
Vakuum pl6étzlich sehr verschlechterte. Der braune Riickstand 
war zu einer Verbrennung ungeeignet. | 

Zum Nachweis der beiden Alkoholgruppen des Aldols 
wurde noch eine Acetylierung vorgenommen. Von einer 
Oximierung sowie eventuellen Oxydation des Aldols zur ent- 
sprechenden Saure beziehungsweise Reduktion zum Glykol 
muBte ich schon aus Mangel an Material absehen, weiters 
aber deshalb, weil es mir in erster Linie darauf ankam, den 
Athoxylacetaldehyd rein darzustellen, somit eine Charakteri- 
sierung des Aldols nur von sekundarem Interesse war. Doch 
zeigte mir ein Versuch der Reduktion mit Aluminiumamalgam, 
den ich mit einer sehr kleinen Menge Aldol (3 g) unternahm, 
da8 das Glykol, ein schwach gelb gefirbtes Ol, leicht dar- 
gestellt werden kénne. Das vorhandene Material reichte jedoch 
nicht aus, um das Glykol rein zu erhalten. 
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a Diacetat des Aldols. 


Zur Konstatierung der beiden Alkoholgruppen im Aldo! 
wurden 10¢ Aldol mit 30g frisch destilliertem Essigséure- 
. anhydrid gemischt, wobei vdllige Auflésung eintritt, und ein 
Tropfen konzentrierter Schwefelsdure hinzugefiigt. Nachdem 
starke Erwarmung und Braunfarbung eingetreten war, wurde 
zur Vollendung der Reaktion noch ungefahr eine halbe Stunde 
am RtickfluBkiihler bis zum Sieden erhitzt. Das abgekihlte 
Produkt wurde hierauf in viel Wasser gegossen und mit Soda 
ae bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Nach Ausatherung des 
‘G: Acetats und Trocknung der atherischen Lésung Uber ent- 
& wiissertem Natriumsulfat wurde der Ather abgedunstet und 
) | der Riickstand einer Vakuumdestillation unterworfen, wobei 
na bis auf einen minimalen sauer reagierenden Vorlauf die Haupt- 
+ menge bei einem Drucke von 34 mm bei 172 bis 174° tiberging. 
as Die Elementaranalyse dieses K6rpers, eines gelben, zahen, 
‘ fast geruchlosen Oles, das nicht zur Kristallisation gebracht 
werden konnte, stimmt auf ein Diacetat und bestatigt die oben 

angenommene Formel des Aldols. 
Bei der Elementaranalyse ergaben sich folgende Zahlen: 
0:1992 ¢ Substanz lieferten 0°3774 g Kohlensaéure und 

O* 1304 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir 






s eats 
i ty | \ OC.H, 3 == Cyl 60g 
Ba Gefunden CoH 
i s! Ne eS tin” 
ge rh me ie 51°67 wi ta 
> © FY oa 7°27 6°89 







Erwahnt sei noch, da8 auch dieses Acetat das Vorhanden- 


O 
sein der —C \y Omuppe durch deutliche Reduktion von Silber 






nitrat zu metallischem Silber erkennen lie8. 










Darstellung des reinen Athoxylacetaldehyds. 


Ein letzter Versuch, den ich anstellte, um den reinen 
Athoxylacetaldehyd zu erhalten, war endlich von dem 
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Uber den Athoxylacetaldehyd. 889 


cewlinschten Erfolge begleitet. Da die Zerlegung des Athoxyl- 
acetals mittels ttberschiissigem Wasser den Ubelstand nach 
sich zieht, da® der entstandene Aldehyd aus seiner wAasserigen 
Lésung nicht abgeschieden werden kann, so lag die Méglich- 
keit nahe, daB der Aldehyd v6llig oder nahezu v6llig wasserfrei 
dargestellt werden kénne, wenn eben nur die zur Verseifung 
absolut notwendige Menge Wasser angewendet wird. Hiebei 
handelte es sich hauptsdchlich darum, fiir das Athoxylacetal 
ein geeignetes LoOsungsmittel zu finden, das natiirlich weder 
von dem schwach angesauerten Wasser irgendwie verandert 
werden diirfte, noch auch mit dem entstehenden Athoxylacet- 
aldehyd ein Kondensationsprodukt liefern kénnte. Nach ver- 
schiedenen mifgliickten Versuchen, die mit Benzol, Amyl- 
alkohol etc. angestellt wurden, entschied ich mich schlieflich 
fiir Aceton, da dieses bei der relativ niedrigen Temperatur, 
bei welcher die Zerlegung des Athoxylacetals vor sich gehen 
sollte, von der verdiinnten Schwefelsiure nicht merklich 
angegriffen wird. Das Verfahren gestaltete sich nun folgender- 
mafien : 

In 30g frisch destillierten Acetons wurde die zur Ver- 
seifung von 10 g Athoxylacetal nétige Menge (1 cm’) schwach 
angesduerten Wassers, das, wie oben angegeben, bereitet 
wurde, und hierauf 10g Athoxylacetal eingetragen. Dieses 
Gemisch wurde in einem zugeschmolzenen Rohre auf dem 
Wasserbade durch zwei Tage zuerst auf 60° und, da keine 
Veranderung eingetreten war, wie eine diesbeziigliche Probe 
zeigte, durch weitere zwei Tage auf 90 bis 95° erwarmt. Beim 
Offnen des Rohres zeigte sich kein Druck. Die schwach gelb 
gewordene Flissigkeit wurde einige Male mit geschmolzenem 
Chlorcalcium behandelt, einerseits um den bei der Verseifung 
entstandenen Athylalkohol zu entfernen, anderseits um das 
noch vorhandene Wasser zu beseitigen, da ja der Verseifungs- 
proze8 wahrscheinlich nicht quantitativ verlaufen sein diirfte. 
Hierauf wurde das Aceton abdestilliert und der Riickstand 
einer fraktionierten Destillation unterworfen, wobei mit Aus- 
nahme eines ganz geringen Restes, der sich als unverdndert 
gebliebenes Athoxylacetal erwies, die Hauptmenge in fast 
quantitativer Ausbeute (zirka 4 g) des verseiften Anteils 








* th Mm 


oe ae 


. 


> ble mire a wr ak a eee ane rae of 
S a _- : > tr r 


- 


f 


a Wea ee 


oe 
le Ale Ta atte one 


- ee em Ww we 
re 8S eh 
a 









890 A. Kliiger, Uber den Athoxylacetaldehyd. 
zwischen den Grenzen von 71 bis 73° als klare leicht bewey 
liche Flissigkeit tberging. Die Destillation erfolgte, um ein: 
Oxydation zu verhiiten, in einer Kohlensaureatmosphare. 
Diese Fliissigkeit bewies schon durch den stechende) 
Geruch sowie durch die Silberreaktion ihre Aldehydnatur. Dat 
sie der gesuchte Athoxylacetaldehyd war, ging aus der Elec 
mentaranalyse hervor, die folgende Zahlen ergab: 


I.0°1487 g Substanz gaben 0°2969 g Kohlenséure unc 
0°1221 g Wasser. 

Il.0°1951 g Substanz gaben 0°3882 g Kohlensdure un 
O- 1607 g Wasser. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H,O9 

’ te ee 4 — 
Civica 1a 0% 04°45 94°27 04°54 
ca>» dou. 9°12 9°16 9°09 
Dios <dmr sie 36°43 36°97 36°36 


Zur Bestimmung des Molekulargewichtes wurde das 
V. Meyer’sche Dampfdichtebestimmungsverfahren  einge 
schlagen, welches folgende Zahlen ergab: 

Bei 0°0961 g Substanz abgelesenes 


Wolneneait 2 ks aeslocadvanuas 06 26°2 cm’ 
Barometerstand ................ 748 mm 
Tension des Wasserdampfes..... 16°3 mm bei der 
Tem@eretur.:). sic. 08 eieesuat tees 19°, 


Als Heizfliissigkeit diente Wasser. Es ergab sich ein 
Molekulargewicht von 91 gegentiber dem fiir C,H,O, mit 88 
berechneten. 


Zum Schlu8 gestatte ich mir noch, Herrn Hofrat Prol. 
Dr. Lieben fiir die freundliche Unterstiitzung, die er mir 
jederzeit zu teil werden lieB, meinen tiefstgefiihlten Dank 
auszudriicken. Gleichzeitig nehme ich auch Veranlassung, 
Herrn Dr. Leiser an dieser Stelle fiir seine liebenswirdigen 
Ratschlage bestens zu danken. 
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Uber die Radioaktivitat einiger Quellen der 
stidlichen Wiener Thermenlinie 


von 


Dr. Heinrich Mache und Dr. Stefan Meyer. 


Aus dem II. physikalischen Institut und dem Institut fiir theoretische Physik der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1905.) 


In der gleichen Weise, wie wir vor kurzem! die Thermen 
der wichtigsten béhmischen Bader in Bezug auf ihren Emana- 
tionsgehalt untersucht haben, wurden einige Quellen der Wiener 
Thermenlinie Fischau, V6slau, Baden auf ihr radioaktives Ver- 
halten gepriift. 

Da die untersuchten Quellwdsser nur geringe Mengen von 
absorbiertem Gas enthalten, konnte durchaus von der Ver- 
wendung einer Vorschaltflasche abgesehen werden. 


A. Fischau. 


Zur Messung gelangten die vier in unmittelbarer Nachbar- 
schaft voneinander ausbrechenden Quellen des dortigen Bades: 
die Hauptquelle, Herrenbadquelle, kleine Quelle und die zu- 
nachst der Hauptquelle in einem Felsengang zu Tage tretende 
Grottenquelle. Das tberhaupt nur sparlich vorhandene freie 
Gas wurde aus der Herrenbadquelle entnommen. Da diese 
Quellen aus Schottergrund aufsteigen, ist anzunehmen, da sie 
nicht frei von Tagwasser sind. 

Die Entnahme erfolgte am 5. Marz 1905. 


1 Sitzungsber. der Wiener Akad., CXIV, Ila, p. 355 (1905). 
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B. Voslau. 


Hier sind drei voneinander getrennte Quellen zu ver- 
zeichnen: die Hauptquelle, Vollbadquelle und Neue freie Quelle. 
Die Entnahme der zu den Untersuchungen nétigen Proben von 
Wasser und Gas geschah bei der Hauptquelle an der Stelle des 
gefaBten Quellschachtes zu einer Zeit (20. und 27. November 
1904), als das Badebassin abgelassen war. In der Vollbadquelle 
wurde Gas und Wasser an einer Stelle im Bassinboden gefaft, 
die bei gefiilltem Becken unzuganglich ist, welches Vorgehen 
sich deshalb empfahl, weil das Wasser im eigentlichen Quell- 
schachte durch langere Zeit stagniert hatte. Auch hatte auf 
diese Art méglicherweise eine selbstandige Quelle zur Messung 
gelangen k6énnen, wahrend die eigentliche im Schacht aus- 
tretende Vollbadquelle nachweisbar mit der Hauptquelle zu- 
sammenhangt, da ihr Spiegel bei Stauung der letzteren steigt. 
Die Neue freie Quelle wurde aus ihrem Reservoir entnommen. 
Gas wird dorthin nicht mitgefihrt. 


C. Baden. 


In diesem Kurorte wurden nur zwei im Privatbesitz befind- 
liche Schwefelquellen untersucht, namlich die des Ferdinands- 
und die des Johannesbades. Die Entnahme der Proben geschah 
unmittelbar aus den tiber dem Ausbruche der Quellen direkt 
angebrachten Badebassins, ein Verfahren, das durchaus un- 
bedenklich ist, da die groBe Ergiebigkeit der beiden Thermen 
es verhindert, da8 das Wasser dort durch langere Zeit stagniert. 

Die Quellen enthalten in reichlicher Menge freies Gas 
(Schwefelwasserstoff). 

Die Proben wurden am 11. Dezember 1904 entnommen. 





Im Anschlu6 an die genannten Quellen wurden auch zwei 
im Stadtgebiete von Wien gelegene Brunnenwasser untersucht, 
und zwar die Quelle des Theresienbades in Meidling und das 


1 Uber die chemische Zusammensetzung des Véslauer Quellgases und 
den Argongehalt vergl. M. Bamberger und A. Landsiedl, Monatshefte fir 
Chemie, 19, p. 114 (1898). 
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\Vasser- des. im. Hofe des Hauses. Wien, IX., TurkenstraBe 3 
befindlichen Brunnens. Die Wasserprobe aus dem Brunnen- 
schachte der im Theresienbade befindlichen Quelle wurde am 
8. Marz 1905 direkt am Wasserspiegel, zirka 10m unter Tag, 
cefaBt; das Wasser des Hausbrunnens des physikalischen 
Institutes wurde am 31. Oktober 1904 am Auslauf entnommen. 

Die folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Resultate. Die 
erste Kolumne enthalt die Bezeichnung der Proben, die Zahlen 
der nachsten geben die beobachteten Werte der elektrischen 
Zerstreuung in Volt pro Viertelstunde fiir die Kapazitat 11°72 cm 
der Anordnung bezogen auf 1/ Wasser respektive Gas. Korri- 
giert ist bereits an diesen Zahlen die durch die Emanation 
hervorgerufene Aktivierung durch Induktion an den Wanden 
des Apparates, ferner in der l. c. angegebenen Weise der aufer- 
halb des MeBraumes gelegene Teil des abgeschlossenen Luft- 
quantums sowie vermittels der Abklingungskonstante der Ema- 
nation die von der Entnahme der Probe bis zur Messung ver- 
strichene Zeit. Die Zahlen der dritten Kolumne geben den 
erhaltenen Sattigungsstrom in absoluten elektrostatischen Ein- 
heiten und beziehen sich gleichfalls auf 17 Wasser oder Gas, 


Tabelle 1. 





Tempe- | Ver- Korri- 


‘ : ; . 
| Voltin | #.103 | ratur in | wendetes| gierte 

















'15 Minuten|in E.S.E.;} Grad | Quantum | Zeit in 
| Celsius | in Litern | Stunden 
A. Fischau. 
Hauptquelle......... 20°4 0°89 18°7 0°845 24 
Herrenbadquelle ..... 0-800 
WON sleds Oa 12°9 0°56 18°5 1-030 5 
OGL bold d ide ie 50° 1 2°18 5 
Grottenquelle........ 10°4 0°45 i7°8 0*840 29 
Kleine Quelle ....... .s 0°31 18°5 0°870 51/y 
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Tempe- | Ver- Korri- 
Volt in #.103 | ratur in | wendetes| gierte 
15 Minuten|in E.S.E.) Grad | Quantum) Zeit in 
Celsius || in Litern | Stunden 
B. Voislau. 
Neue freie Quelle .... 18°9 0°83 20°7 0° 800 441/, 
Hauptquelle: 
WHOUGET ) 0.0.0 mie d.c0 16°4 0°71 23°3 0°600 
FF per ear 59°9 2-60 1-000 
Volibadquelle: 
Wasser ......... 16°1 0°70 23°1 0-600 3 
GAGM Th. Gc hle GN ac 56°9 2°48 0°770 24 
C. Baden. 
Johannesbad: 
WAGE 65:5. 00.4 bras 104 4°54 30°0 0°520 + 
Ges awed ol @insidé 382 16°6 0°960 211/, 
Ferdinandsbad: 
TROUERE . aas cae. 82°7 59 30°2 0°410 41/, 
Gam. .Z8WViAN 6.9 377 16°3 0-988 23 
Meidling. 
Theresienbadquelle .. . o°9 0°26 12°0 1°710 2 
Wien IX. 
Brunnen, Tiirkenstr. 3 1°3 0°056 -= 1°620 _ 


























Bei Betrachtung dieser Tabelle fallt der grofBe Unterschied 
der Badener Quellen gegeniiber den auf derselben Thermen- 
spalte ausbrechenden Wassern von Véslau und Fischau auf. 
Letztere indifferenten Thermen sind voneinander nicht wesent- 
lich verschieden. Ob der relativ grofBe Emanationsgehalt Badens 
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mit dem Schwefelgehalte des dortigen Wassers zusammen- 
hangt oder in den andern geologischen Verhaltnissen seinen 
Grund hat, laBt sich vorderhand nicht entscheiden. 

Das Verh4ltnis des Emanationsgehaltes gleicher Volumina 
von Wasser und Gas (a) ist in allen diesen Quellen angendhert 
das gleiche und entspricht dem normalen Gleichgewichts- 
zustande bei relativ niedrigen Temperaturen, wie dies die 
folgende Zusammenstellung Zeigt: 


Tabelle 2. 
Temperatur 
a in Grad Celsius 
Fischau: Herrenbadquelle... 0°26 18°5 
Voéslau: Hauptquelle ....... 0°27 23°3 
Voéslau: Vollbadquelle ...... 0°28 23° 1 
Baden: Johannesbad ....... 0°27 30°0 
Baden: Ferdinandsbad...... Q-22 30°2 


Bei all den Quellen, welche wir bisher untersucht haben, 
zeigte es sich, dafS§ entweder, wie hier, dieser Gleichgewichts- 
zustand vorhanden war oder aber, daf§ das Gas noch nicht den 
Vollbetrag an Emanation aufwies. Demgegeniiber fallen einige 
Angaben auf, welche wir der Abhandlung von F. Henrich! 
ber die Wiesbadener Thermen entnehmen. Aus den daselbst 
gemachten Angaben Uber die Kapazitaéat des Apparates, das 
verwendete Quantum und den beobachteten Potentialabfall der 
EKlektroskopladung kann man unter der Annahme, da sich 
die induzierte Aktivitéat mit ungefahr 30°/, am Gesamtbetrage 
beteiligt, angenadherte absolute Werte berechnen. Man erhalt 
auf diese Weise fiir 1 7 Wasser des Kochbrunnens der Adler- 
quelle und der Schiitzenhofquelle beziehungsweise die Werte 
von 7.108 gleich: 0°50, 0°22, 2-2 fiir die Gase in gleicher 
Weise reduziert die Werte 16, 13, 29; somit ftir a die Zahlen 
0-031,0°017,0°077. Selbst wenn man die Temperaturen dieser 
drei Quellen mit 68°7°, 64°4° und 49°2° C. beriicksichtigt, 
erscheinen diese Zahlen abnorm niedrig. 


1 Sitzungsber. der Wiener Akad., CXIII, Ilb, p. 1091 (1904). 
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Es sind also entweder die von Henrich gegebenen Zahlen 
fiir Wasser und Gas untereinander nicht vergleichbar oder man 
mu8, schlieSen, da8 in Wiesbaden im Gegensatze zu allen bis- 
herigen Beobachtungen nicht das Wasser, sondern das Gas 
das primar aktive ist und das Wasser seinen Emanationsgehal: 
dem aufsteigenden Gas entnimmt.! 

Zur Charakterisierung der Art der Emanation, welche in 
den Quellen der Wiener Thermalspalte auftritt, wurden auch 
in diesem Falle wieder die Zerfallsgeschwindigkeit der Emana- 
tion und der durch sie induzierten Aktivitat verfolgt. 

Die Emanationsabklingung sacha auch hier nach dem 


bekannten logarithmischen Gesetze e * und lieferte die Werte: 


Tabelle 3. 
Halbierungs- 
konstante in Tagen in Sekunden 
OS ee eee 3°82 4°76.10° 
| BE spear 4°02 5°01.10° 
ERODED 3 oo auceass 3°86 4°81.10° 


Uber den Anschlu® des Abfalles der induzierten Aktivitat 
an die beziigliche Formel von Curie und Danne gestattet 


die folgende Tabelle ein Urteil. 


1 Beziiglich der am Schlusse der erwahnten Abhandlung gemachten 
Bemerkung, daB die wie in vielen Badeorten so auch in Wiesbaden gangbare 
Fabel einer verlangsamten Abkiihlung von Thermalwasser auf Radiumgehalt 
zuriickfiihrbar ware, lehrt eine einfache Uberschlagsrechnung, da8 der Radium- 
gehalt von 1g Pecherzriickstand in 17 (was natiirlich schon viel zu hoch 
gegriffen ist) pro Stunde bei vollkommener Warme-Isolation die Temperatur um 


10-8 Grad Celsius steigern wirde. 
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Tabelle 4. 
Baden 
/ 
Zeit in | Volt in Minuten 
Minuten beobachtet | berechnet 
0 —_ 72°1 
31 57°9 55°5 
62 35°5 33°9 
93 19°3 18°7 
124 9°55 o°58 
155 4°58 4°93 
186 9-99 2°39 | 
Véslau 
62 0°347 0°313 
93 0°174 0°173 
124 0:083 0-089 ' 
wr 0-040 0-046 | 
i 


Dabei betrugen die Zeiten, durch welche die Emanation 
induzierend eingewirkt hatte, im ersteren Falle 16 Stunden, im j: 
zweiten 5 Stunden. 
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Uber das ThX und die induzierte Thor- 
aktivitat’ 


Dr. F. v. Lerch. 


Aus dem II. physikalischen Institute der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 4 Tafeln.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Marz 1905.) 


Die Rutherford’sche Theorie der Radioaktivitét, nach 
welcher die radioaktiven Erscheinungen von einer Umwand- 
lung der Atome begleitet sind, nahm ihren Ursprung von einer 
Untersuchung des Thoriums.” Das aus einer Lésung mit Am- 
moniak gefallte Thorium zeigteeine geschwachte Aktivitat und 
nur spurenweise Emanationsabgabe, wahrend sich im einge- 
dampften Filtrat ein intensiv aktiver Kérper — das ThX — 
vorfand, der stark emanierte. Die Aktivitaét des frisch gefallten 
Thoriums stieg mit der Zeit an, wahrend das ThX seine 
Aktivitaét verlor. Beide Prozesse lieBen sich gut durch eine 
e-Funktion darstellen, bei der die Exponentialkonstante die 
gleiche war. 

Die scheinbar konstante Aktivitéat des Thoriums besteht 
also in einem dynamischen Gleichgewichte zwischen ver- 
gehendem und sich bildendem ThX. Aus dem ThX bildet sich 
die Emanation, aus dieser die induzierte Aktivitat. Dabei zeigen 


1 Vergl. Akademischer Anzeiger, VII, 1905. 
2 E. Rutherford und Soddy, Phil. Mag. Sept. und Nov. 1902. 
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diese sich aus einander bildenden K6érper untereinander ganz- 
lich verschiedene Eigenschaften, wie von Rutherford niher 
ausgefiihrt wurde. Das Thorium ist ein Metall, wird aus 
Lésungen mit Ammoniak gefallt, das ThX bleibt in Lésung, 
ist also chemisch verschieden vom Thorium, die Emanation 
verhalt sich wie ein Gas, die induzierte Aktivitaét wie ein fester 
Koérper, der sich nur in starken Sauren in betrachtlicher Weise 
lst. 

Im folgenden ist nun das elektrochemische Verhalten des 
ThX, besonders beziiglich seiner Unterschiede gegentiber der 
induzierten Aktivitat, naher untersucht. Lésungen von ThX 
oder Thorium werden neben der Emanation auch noch indu- 
zierte Aktivitat gelést enthalten. Es scheint daher von einiger 
Wichtigkeit fiir die Ubersichtlichkeit der Resultate, vor der 
Untersuchung von ThX-Lésungen zuerst getrennt Lésungen 
zu untersuchen, die nur induzierte Aktivitat enthalten,! um 
dann in komplizierteren Fallen eine Entscheidung treffen zu 
kénnen, ob das Beobachtete auf eine Wirkung des ThX oder 
der induzierten Aktivitat zurtickzufiihren ist. Wenn wir z. B. 
durch Elektrolyse von Thoriumlésungen aktive Substanzen 
erhalten, die schneller abklingen wie die gewodhnliche indu- 
zierte Thoriumaktivitat, so ist es nicht unbedingt zwingend, 
aus diesen Versuchen auf eine zusammengesetzte Natur der 
induzierten Aktivitét zu schlieBen. Es ware immerhin méglich, 
diese schnell abklingenden Aktivitéten ftir ein direktes Zerfa!!- 
produkt des Thoriums, analog ThX, zu halten und nicht in 
Glieder nach dem Zerfall der Emanation einzureihen. Treten 
diese unregelmaBig abklingenden Aktivitéten bei Elektrolyse 
von Induktionslésungen auf, so kénnen wir obigen Schluf 
ziehen, weil wir in diesem Falle kein Thorium, kein ThX, keine 
Emanation in Lésung haben. 

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen gleich der 
in der friiheren Arbeit? beniitzten. Das aktive Préparat wurde 
in eine Kapsel gelegt, deren Boden mit einer Akkumulatoren- 
batterie auf 160 bis 320 Volt geladen war. Der isolierte Decke! 


1 Drude’s Ann., Bd. 12, p. 745, 1903. 
2 L. c. p. 746. 
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war mit dem Quadranten eines Dolezalek-Elektrometers mit 
Bernsteinisolierung leitend verbunden, die Nadel mit einer 
Zambonisaule. 1 Volt gab zirka 700 Striche Ausschlag. Bei 
ThX-Praparaten wurde wegen der Emanationsentwicklung die 
Aktivitat sofort nach Hineinlegen bestimmt. 


Versuche mit ThX-Lésungen. 


Die Trennung des ThX vom Thorium geschah nach den 
Angaben von Rutherford und Soddy. Aus einer Lésung von 
zirka 100g Thoriumnitrat (Kahlbaum) wurde das Thorium 
mit Ammoniak gefallt, das Filtrat eingedampft, die Ammonsalze 
durch schwaches Gliihen verjagt und der aktive Rest mit Salz- 
sdure aufgenommen. Das ausgefallte Thoriumhydroxyd wurde 
in verdtinnter Salpetersdure gelést und stehen gelassen. Nach 
einigen Tagen fand sich im Filtrat nach neuerlicher Fallung 
des Thoriums mit Ammoniak wieder geniigend ThX vor, um 
fiir weitere Versuche verwendet zu werden. Dieser Prozef 
wurde Ofters wiederholt. 

Ein Teil der auf obige Weise bereiteten Th X-Lésung, auf 
einem Kupferschalchen verdampft, zeigte folgenden Aktivitats- 
abfall (in den Tabellen bedeutet A die Aktivitaét, gemessen 
durch die Geschwindigkeit, mit der sich der Quadrant auflud). 


ThX-Lésung, auf einem Kupferschalchen verdampft. 














[.? 

Stunden log A 
0:0 2°85 
eee 2°88 
46°3 2°78 
72°0 2°72 
95°5 2°64 
123°5 2°54 
172°6 2°37 











1 Die rémischen Zahlen beziehen sich auf die gezeichneten Kurven in 
Tafel II. 
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Stunden log A 
SESS 
218°9 2°19 
267° 1 2°03 
286°8 1°96 
335°6 1°79 
383°6 1°61 
506°8 1°21 
550°0 1°09 
621°5 0°84 
692°4 0°62 











Zuerst erfolgt, wie es von Rutherford beschrieben, ein 
Anstieg der Aktivitat, der in einer Induktion des Praparates auf 
sich selbst beruht; die neu sich bildende induzierte Aktivitat 
iiberwiegt zuerst die Abnahme der Aktivitat des ThX. Im 
weiteren Veriaufe geht die Kurve in eine e-Funktion tuber: 


wobei A = 2°207 x 10~-®(sec—!) und ¢ die Zeit, in welcher die 
Aktivitaét auf die Halfte sinkt, 3°637 Tage betragt.! 

Magnesium, Eisen, Zink amalgamiert oder nicht amalga- 
miert, Nickel, Blei, Kupfer, Aluminium in salzsaure Th X-Lésung 
getaucht, wurden sdmtlich aktiv. Wie jedoch ihr Abklingen 
zeigte, hatte kein Metall ThX ausgefallt. AgBi wurde nur sehr 
schwach aktiv. Pd, Pt, platiniert oder blank, zeigten kaum eine 
Spur von Aktivitat. 

Samtliche Metalle verhielten sich gerade so, als ob sie in 
Lésungen getaucht waren, die nur induzierte Aktivitat ent- 
hielten (man stellt solche Lésungen her, indem man von mit 
Thorium auf gew6hnliche Weise induzierten Platinblechen 
einen Teil der Aktivitét mit HCl fortlést). 

Es traten dabei wieder jene Unregelmafigkeiten im ersten 
Teile der Abklingungskurve auf, wie sie fiir Induktionsl6sungen 


1 Nach Messungen des Verfassers. 
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schon friiher beobachtet wurden (vergl. weiter unten). Auch 
durch Elektrolyse erhalt man aus saurer ThX-Loésung nur 
induzierte Aktivitat, nur in manchen Fallen — und da beim 
Wiederholen auch nicht sicher — z.B. bei Verwendung von 
einer platinierten Platinkathode in schwefelsaurer Lésung, eine 
Spur von ThX. In ihrem letzten Teile scheinen dann die 
Kurven langsamer abzufallen. Auch an einer Quecksilber- 
kathode scheidet sich kein ThX ab. Durch Schiitteln des als 
Kathode bentitzten Hg-Tropfens mit Salzséure bekommt man 
zwar nach Eindampfen einen aktiven Riickstand, der jedoch in 
10:6 Stunden auf die Halfte sinkt. Nachfolgend einige Beispiele. 


Nicht amalgamiertes Zn, 2 Stunden in salzsaurer 








ThX-Loésung. 
1! 

Stunden | log A 
0-0 2°29 
21°2 1°70 
24°9 1-61 
44°6 1-00 
75°8 0°15 











Mg, 4 Stunden in ganz schwach saurer ThX-Lésung. 




















Ze: 

Stunden | log A 
0-0 2°06 
1°§ 2°04 
a°4 1°93 

20°1 1°50 
24°6 1°39 
28°6 1°22 
44°6 0-86 
50°6 0°65 
67°9 0°22 





1 Dieser Index bezieht sich auf die gezeichneten Kurven in Tafel I. 
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Al durch 4Stunden in salzsaurer ThX-Lésung. 

















3. 

Stunden log A 
0:0 2°49 
1°7 2°41 
5°6 2°35 

20°2 1°95 
24°8 L*82 

. 28°6 1°65 

aa 44°5 1°26 

. 51°1 1°04 

74°7 | 0-40 


Pb durch 18'/, Stunden in salzsaurer ThX-Lésung. 




















4. 
Stunden : log A 
| 
0:0 2°23 
4°4 1-78 
7°9 1-63 
23°7 1-14 
28°6 1°05 
48-6 0°43 
' A 
Elektrolyse mit zirka 0°002 — 2 Stunden lang 


von salzsaurer ThX-Lésung. Die Hg-Kathode mit HC! 
ausgelaugt. Die aktive HCl, auf einem Kupfer- 
schalchen verdampft, gibt folgenden Abfall: 

















a) Stunden | log A 
rif 

is 0-0 2°62 
ae 5:7 2°45 
uty, 27°3 1°83 
a i 46-9 1-33 
a 51°5 1-09 
} if! 70°7 0+60 
‘Sc y9 

oy 

id 

er! 
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Ni-Draht durch 4 Stunden in salzsaurer ThX-Lésung. 





Stunden 


log A 
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Elektrolyse von salzsaurer ThX-Lésung mit 0°3 A, 
1/, Stunde lang platinierte Pt-Kathode. 





Stunden 


| 


log A 








Q: 
eh 
19° 
20° 
oe" 
24° 
41° 
43° 
47° 
67° 
88° 
93° 


Orto fo bo O1rto O ~1e & 19 CO 
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Elektrolyse von salzsaurer ThX-Lésung mit 0°54, 
31/, Stunden lang blanke Pt-Kathode. 


6. 
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906 F. v. Lerch, 


Das ThX zeigt sich also von der induzierten Aktivitat 
ganzlich verschieden, indem es durch Metalle und Elektrolyse 
aus saurer Lésung nicht ausgefallt werden kann. Nach diesen 
Versuchen scheint es elektrochemisch unedler zu sein. 

Werden jedoch die in Lésung gegangenen Metalle gefiallit. 
so zeigen die Niederschlage den ThX-Abfall. Ebenso sank die 
Aktivitaét von Baryum, das einer Th X-Lésung zugefiigt und mit 
H,SO, gefallt war, in 3°637 Tagen auf die Halfte. Das mit 
NH, gefallte Bi hatte gré8tenteils nur induzierte Aktivitat mit 
ausgefallt, Eisen mit NH, gefallt, reichlich ThX, was um so 
bemerkenswerter ist, als durch eine Fallung mit Ammoniak 
das ThX vom Thorium getrennt wird. 


Das in Lésung gegangene und mit NH, gefallte Bi. 











Il. 

Stunden log A 
0-0 2°55 
1°5 | 2°46 
18-4 | 2-08 
23° 1 1°86 

42°5 | 1-48 
47°0 1°42 
66°3 1°13 
70°0 | 1-04 
112°9 0°85 
151°6 0°60 











Das Filtrat vom Bi. 








“TIL. 

Stunden log A 
0-0 2°47 
18°1 2°32 
66°6 2°18 
114°5 2-Ol 
191° 1 1°68 
257°6 1°53 
287°8 1°37 
304°8 1°34 
329° 1 1°26 
378°5 1°09 
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ThX und induzierte Thoraktivitat. 


Das in LOsung gegangene Kupfer mit KOH gefallt. 
IV. 











Stunden | log A 
| 
0-0 | 2-80 | 
5°7 | 2°65 | 
TN SS Seine pal 
71°5 | 2°46 
118°3 | 2-30 
172°7 | 2°12 | 
214°8 | 1-91 | 
292° | | 1°65 | 
333 °6 | 1°54 
382°6 | 1°39 | 
454°3 1-12 
532°3 0-90 








Das in Lésung gegangene Eisen mit NH, gefallt. 




















Stunden | log A | 
| 0-0 2°42 
: 1-5 2°43 | 
| 23-5 2°40 | 
| 67-0 2-10 
114°9 1°85 | 
168°3 1-66 | | 
200°0 1°56 
287°5 1°22 
329° 2 1°30 
378°3 0-94 | 
450°0 0:73 | 
Chemie-Heft Nr. 8 63 
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F. v. Lerch, 





Ba aus einer ThX-Lésung mit H,SO, gefAllt. 











Stunden log A 
— ins 
0°0 2°58 
4°4 2-60 
19-0 2°55 
42°7 2°45 
70°5 2°33 
120°0 2°16 
166-1 1°96 
115°3 1-81 
239°8 1°71 
285°9 1°57 
309°0 1°46 
448°0 0-99 
478°8 0-91 
498°4 0°80 
616°1 0°46 
808°5 0° 70—1 








Das in Lésung gegangene Mg als Phosphat gefillt. 


V. 
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ThX und induzierte Thoraktivitit. 909 


Aus alkalischer Lésung gelingt es dagegen leicht, elektro- 
lytische Niederschlage zu erhalten, die in 3°637 Tagen auf die 
Halfte sinken. Sowohl durch direkte Elektrolyse wie durch 
Metalle kann ThX ausgefallt werden, einerlei ob die Lésung 
5 mit KOH oder NH, alkalisch gemacht wurde.! Fe, Zn, Mg, Ni, 
: Pb, Cu, Ag ergaben untereinander folgende relative Werte ihrer 
Aktivitat, nachdem sie unter gleichen Umstadnden durch zirka 
11 Stunden in mit KOH versetzter ThX-Lésung gestanden 
waren. (Das ThX war diesmal nach Verjagen der Ammonsalze 
mit HNO, aufgenommen worden.) 


Fe: Zn: amalg. Zn : Mg: Ni: Pb: Cu: Ag = 
= 1: 0°86: 0°32: 0°15: 0:099 : 0°094 : 0°015 : 0°016. 


Mg 17 Stunden in ThX-Lésung+KOH. 








| { 
Stunden | log A : i 
0-0 2-06 i 
1°2 1°95 | 
3°7 1-91 x 4 
7°8 1-87 he 
24:2 1°80 D 
48-2 1°73 i 
75°8 1-62 
119-4 1°47 
167-1 1°33 ti 
206-0 1°15 Hi 
265°7 0-96 1 
313-0 0-81 
| 











1 Vergl. Tafel II. 
63* 
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F. v. Lerch, 


Ni 18 Stunden in ThX-Lésung+NH,. 
VI. 





Stunden 


log A 











Fe durch 19 Stunden in ThX-Losung mit NH. 
VIL. 








Stunden 
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ThX und induzierte Thoraktivitit. 911 


Pb durch 19 Stunden in ThX-Lésung mit NH,. 














VIIL. 
; 
4 Stunden | log A 
3 0-0 2°88 
q 6 2°88 
4 3+ 4 2°77 
: 119°3 2°45 
4 151°1 2°33 
j 199-3 2°15 
} 219°9 2-10 
j 266° 4 1:92 
| = 287° 1+87 7 
365°1 1°58 
| 388° 4 1°52 
| @ 436-2 1*35 
| 485°4 1°17 
527°7 1-03 4 











Amalgamiertes Zn 17 Stunden in ThX-Lésung+KOH. 
IX. 








Stunden 
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F. v. Lerch, 





Al 19 Stunden in ThX-Lésung+NH,. 














Stunden log A 
0°0 2°42 
4°6 2°40 

27°7 2°28 
101°1 2°03 
118°1 1°94 
150°6 1°83 
198°2 1°67 
218°9 1°57 
263°5 1°44 
289°8 1°35 
315°6 1°27 
363°5 1°10 
429°8 0°86 
478°5 0°76 


Nichtamalgamiertes Zn 17 Stunden 





in ThX-Lé6sung+ 














+KOH. 
Stunden | log A 
5 i ee 
0-0 2°74 
2°4 2°76 
§°5 2°73 
26°1 2°64 
49°2 2°55 
77°4 2°44 
126°8 2°29 
172°9 2°11 
221°1 1°95 
240°9 1°87 
290-0 1°71 
342°7 1°51 
457°5 1°12 
487°5 1°05 
504°9 0:96 
552-0 0°85 
577°5 0°76 
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ThX und induzierte Thoraktivitat. 
























Platiniertes Pt 18 Stunden in ThX-Lésung+KOH. 








Stunden | log A 
pS 0-0 2°56 
i 1°3 2°55 
5°6 2°54 
23°6 2°42 
47°9 2°31 
121-4 2°03 
152°4 1°92 
194°2 1°79 
218-2 1°71 
. 269°3 1°54 
289°3 1°48 
366°9 1°23 
390°9 1°13 
454°7 0°92 
504°0 0:69 Hh 
528°5 0:67 
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Elektrolyse von ThX-Lésung+KOH, amalgamierte 
Zn-Kathode, 1'/, Stunden 0°03 A. 
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Stunden log A 
————————————————= : —S 
0-0 2°66 
20°9 2°54 } 
48°7 2°46 | 
98-3 2°31 ae 
144°5 2 | 
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Elektrolyse von ThX-Lésung+KOH, Kupferanode, 
o> Stunden mit 0°005 A. 


F. v. Lerch, 


X. 











Elektrolyse von ThX-Lésung+KOH mit 0°01A.,1Stunde 
lang. Der als Kathode beniitzte Hg-Tropfen mit HCl 
ausgelaugt. Abfall der eingedampften HCI. 





Stunden | log A 
0-0 3°18 | 
18-1 3°08 
47°6 2°98 
97°3 2°80 | 
143°7 2°63 
218°0 2°35 | 
264°8 2-21 | 
312°9 2°02 
425°9 1°63 
469°3 1°48 
527°7 1°33 
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Stunden | log A 
0:0 2°49 
3°4 2-50 
| 18-0 2-49 
| 41°9 2°44 
69°6 2-33 
119°2 2°19 
165°4 2-02 
214°6 1°83 
239°1 1:76 
285°3 1°60 
308°7 1-50 
| 447°6 1:04 
478°2 0:97 
497-9 0:88 
616°1 0°51 
808-2 0:84—1 
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ThX und induzierte Thoraktivitit. 915 


Elektrolyse von ThX-Lésung+KOH mit 0'1A., 1Stunde 
lang, platinierte Pt-Kathode. 











XI. 
Stunden log A | 
| 
0-0 3°26 

| 5°68 | 3°26 
| 17°14 | 3°26 

43°7 3°19 
| 71°5 | 3°10 

121°6 2°95 

168-0 | 9°77 
| 217°4 | 2°60 

242°9 2°52 
| 284°2 2°39 | 
| 337-0 2°19 | 
| 451°3 1-82 | 
| 480°8 1°72 
| 499°2 1°62 
| 546°8 1°50 
| 571°9 1°44 
| 





Es zeigt sich auch hier, wie bei der elektrolytischen 
Abscheidung der induzierten Aktivitat, da8 neben dem Poten- 
tial Lésung|Elektrolyt auch noch die Oberflachenbeschaffen- 
heit eine grofe Rolle spielt. Nichtamalgamiertes Zn fallt aus 
alkalischer Lésung ThX aus, frisch amalgamiertes Zink zum 
gréBten Teile nur induzierte Aktivitat, die auch nach diesen 
Versuchen leichter ausfallbar und daher edler als das ThX 
erscheint. 

Platiniertes Platin wurde auch aktiv, blankes Platin, das 
nur eine Spur aufwies, zirka 2000mal schwiacher. Vielleicht 
verschiebt eine Spur mitabgeschiedenen Bleies von der Plati- 
nierung oder eine geringe Menge eines in Lésung vorhandenen 
Reduktionsmittels — infolge einer Beladung des Platins mit 
Wasserstoff — die Stellung des Platins so weit in der Span- 
nungsreihe, daB sich ThX abscheiden kann. Sonst muBte man 
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916 F. v. Lerch, 


an einen analogen Vorgang denken wie bei der Aktivierung 
von Pd und Pt in Radioblei und Wismuthpoloniumlésung.! 
Wie auch Zu erwarten, gibt das abgeschiedene metallische 
ThX Emanation ab und hat daher die Eigenschaft, zu akti- 
vieren. Der Abfall der mit metallischem ThX aktivierten Bleche 
war nattirlich der normale fiir die induzierte Thoraktivitat. 


Die Anode wurde bei den elektrolytischen Versuchen nur 


sehr schwach aktiv, wenn man blankes Platin verwendete. 
betrachtlich, wenn man das Anion band (vergl. X, Taf. II). Die 
geringe Aktivitét im ersten Falle riihrt vielleicht von einer 
geringen Bindung oder Okklusion des Sauerstoffes her. 

In einigen Fallen, sowohl bei den Metallniederschlagen 
aus ThX-Lésung als auch bei metallischem ThX schienen 
sich die Kurven asymptotisch einem Grenzwerte zu nahern. 
der in einem Falle nach einem Monate sogar etwas anstieg. 
Doch missen hier noch weitere Versuche entscheiden, ob es 
sich nicht um eine Spur in Lésung gebliebenen Thors handelt. 


Versuche mit Induktionslésungen. 


Wie in einer friiheren Arbeit? gezeigt wurde, kann man 
aus Induktionslésungen durch Elektrolyse an einer blanken 
Pt-Kathode oder durch Metallausfallung Aktivitaéten erhalten, 
die ein schnelleres Abklingen zeigen, als es der gewOhnlichen 
Induktion entspricht. Die Zeit, in welcher diese Niederschlage 
auf die HAalfte sinken, variiert zwischen 1 und zirka 5 Stunden. 
Wie ich nun durch Verwendung von stark aktiven Lésungen 
und durch sorgfaltiges Beobachten vieler Punkte fand, lassen 
sich die Abklingungskurven von Aktivitaten, die schneller als 
in 10°6 Stunden und langsamer als in 1 Stunde auf die Halfte 
sinken, nicht durch eine e-Funktion darstellen, woraus man 
direkt auf eine zusammengesetzte Natur der vorliegenden Sub- 
stanz schlieBen kénnte. 





1 F. Giesel, Chem. Ber., 36, p. 729 (1903). — K. A. Hofmann, W6Ilfl, 
Chem. Ber., 36, p. 1040 (1903). — K. A. Hofmann, L. Gonder, V. W&Glfl, 
Drud. Ann., Bd. 15, p. 615 (1904). 

2 Lic. 
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ThX und induzierte Thoraktivitat. 917 


Ein in stark aktive salzsaure Induktionslésung hinein- 
cetauchter Ni-Draht wurde ziemlich stark aktiv und seine 
Aktivitat hatte nach 1 Stunde nur den halben Wert. In diesem 
Falle war die Abnahme auch bestens durch eine e-Funktion 
dargestellt (vergl. auch Ni, das in salzsaurer ThX-Lésung 
gestanden), ebenso bei einer blanken Pt-Kathode (23 cm) 
nach einstiindiger Elektrolyse mit 0°005 A. Der Einstunden- 
abfall stimmt mit einer Angabe von Pegram,'! der durch 
Elektrolyse von Thoriumsalzlosungen Aktivitaten erhalten hat, 
die in 1 Stunde auf den halben Wert fielen. 

Geht man von geniigend hohen Anfangswerten aus, so 
kann man fur alle Aktivitaten, deren Abfall von einer e-Funk- 
tion abweicht, zum Schlu8 ein Ubergehen in den normalen 
beobachten. Verlangert man nun die Kurven von ihrem letzten 
Ende von ruckwdarts nach vorn, als wenn der Abfall der 
normale gewesen, und nimmt die Differenzen mit den tatsaéch- 
lich beobachteten, so erhalt man Werte, die in 1 Stunde auf 
die Halfte sinken. Man kann also die Aktivitaten, die schneller 
als in 10°6 und langsamer als in 1 Stunde auf die Halfte fallen, 
als eine Superposition einer einstiindigen und 10°6stiindigen 
auffassen. Nachfolgend einige Beispiele. 


Salzsaure Induktionslésung mit 0°3 A, 4¥/, Stunde 
elektrolysiert. Blanke Platinkathode. 














| Aktivitat 
Stunden 
| berechnet beobachtet 
0°70 66°0-+167 == 233 228 
O°7 63°3+-104 = 167°3 176 
2°5 56°1+ 29°3=—> 85°4 86°5 
3°3 03°2-+- [7 = 70°2 70 
3°8 51°44- 12 = 63°4 64 
4°4 49°0+ 8 = 57:0 58 
4°9 48°0+- S5'6=> 53°6 95 
5:0 47°7+- 3°3= 53°0 52 
6°0 44°6+- 2°6=> 47:2 47°7 
| 10°9 32°4 32°1 
| 23°2 14°5 14°9 








1 G. B. Pegram, Phys. Review, p. 424, Dec. 1903. 
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Die Oberflache von induziert aktivem Kupferblech, 
mit HNO, abgelést, das Kupfer dann mit KOH gefallt. 


Der aktive Niederschlag. 





Aktivitat 




















Stunden 
berechnet beobachtet 
0-0 97 +442 = 141-2 142 
0-1 96-6-+-41°3 = 137-9 137 
| 0: 94-8+34'0 — 128-8 127 
| 0° Q1°7424 = 115°7 117 
| 1°65 87°6+14°3 = 101°9 101 
| 3°8 75°S+ 3:2—= 79-0 80 
| 4°5 72°8+ 2-0— 74:8 75 
5:1 69°7-+ 1°3= 71-0 70°5 
5:7 67 + 0:9= 67°9 66°8 
6-5 64 61°8 
| 7-2 60-4 6174 
| 12°1 43°8 43°4 
| 23:7 20°7 23°3 
| a4 19°5 19°5 








Kupfer mit platiniertem Platin verbunden, 1 Stunde 
in salzsaurer Induktionslésung. Das platinierte Pt. 





Aktivitat 

















Stunden 

berechnet beobachtet 
0-0 48°9-+-28°3 = 77°2 77 
0°5 47 °6+-20°6 = 68°2 67°8 
0°8 46°5+-16°7 = 63°2 64° 1 
2°7 41°2+ 4°5 = 45°7 45°8 
3°4 39°2+ 2°7=—41°9 41°2 
4°6 36°3-+- 1°2 = 37°5 38°9 
5°5 34°3-+ 0°7 = 35 36°5 
6°6 31°8-+- 0°3 = 32°1 32°4 
7°3 30°3-+- 0°2 = 30°5 30°3 
27°6 8°05 7°93 
29°4 7°15 7°13 
30°0 6°88 6°9 
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ThX und induzierte Thoraktivitat. 919 


Blei 40 Minuten in salzsaurer Induktionslésung. 





Aktivitat 











Stunden | a | 
| berechnet beobachtet | 
| ia 
| 0-0 256 +638 = 894 884 | 
| 0-2 252 +558 =810 810 | 
0:4 249 +485 = 734 742 
0°6 246 +426 =672 692 
| 0°65 245 +408 = 653 660 | 
1°0 239 +320 = 559 561 
1°05 238 +306 = 544 540 | 
3°8 199 + 46 = 245 244 | 
4°1 195 ++ 37°4 = 232°4 230 
| 4°4 191 + 30°3 = 221°3 220 
a° 1 182°5+- 18°7 = 201°2 200 
6°1 171 + 9°3=—180°3 180 
6°7 164°5+- 6°7—171°2 174 
75 156 + 3°5=—159°9 161 
| 10°4 129 + 0O'5 = 129°5 129 | 
| 22°0 60°7 60-2 
| 24°3 51°9 51-9 
| 27°6 41°8 42°0 
| | 








Die unter »berechnet« mitgeteilten Zahlen sind die 
Summe von in 10°6 Stunden und 1 Stunde auf den halben 
Wert sinkenden Aktivitaten. Die Ubereinstimmung ist eine 
befriedigende. 


Gleichgewichtsversuche zwischen ThX und den induzierten 
Aktivitaten. 


Ein in aktive Lésung gebrachtes Metall wird eine Akti- 
vitat annehmen, die der der Lésung ungefahr proportional sein 
wird. Die Aktivitéat von eingetauchtem, nicht amalgamiertem 
Zn wird also, da es die gewOhnlich beobachtete 10°6 Stunden- 
Aktivitat ausfallt, letzterer proportional sein. Lassen wir in 
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gleichen Teilen einer Induktionsvorratslésung zu verschiedenen 
Zeiten gleich lang nicht amalgamiertes Zn und beobachten die 
Abfallskurven der verschiedenen Proben, so werden sie sich 
aneinander anschlieBen und in ihrem weiteren Verlaufe decken. 
Da die Aktivitat in Lésung gleich schnell abfallt, wird nicht 
amalgamiertes Zn, das 10°6 Stunden spater in ein gleiches 
Volumen gebracht wird, nur die Halfte der Aktivitat annehmen. 

Ni fallt, wie friiher erdrtert, eine in 1 Stunde auf die HAlfte 
sinkende Aktivitat aus.’ Ist diese unabhangig von der in 
10°6 Stunden abklingenden, so miiBte sich, wenn wir obige 
Versuche statt mit Zn mit Ni wiederholen, ein analoges Ver- 
halten zeigen. Das 1 Stunde spater eingetauchte Ni diirfte nur 
halb so aktiv werden. Die Versuche gaben ein anderes Resultat. 
Die Anfangswerte gleich nach Herausnehmen waren propor- 
tional der in Lésung vorhandenen Menge der 10°6 Stunden- 
Aktivitat. Die Verbindungslinie der Anfangswerte gibt also die 
Abfallkurve der 10°6 Stunden-Aktivitat. 

Die Versuche verliefen im Detail folgendermaf8en: In immer 
je Scm’® einer Vorratslésung von induzierter Aktivitat wurde 
zuerst durch */, Stunden ein 10cm langer Ni-Draht gelassen, 
dann durch 5 Minuten ein nicht amalgamiertes Zn-Blech 
(2X2cm). Die Zeit ist von der Herausnahme des ersten Ni- 
Drahtes an gerechnet. Die Oberflachenbeschaffenheit der Zn- 
Bleche wurde durch friiheres Abaétzen mit HCl méglichst gleich 
gemacht. Die zusammengehdrigen Zahlen fiir Ni und Zn sind 
in eine Tabelle nebeneinander geschrieben, die hintereinander 
angestellten Versuche mit a, 8, y, 6, «, € bezeichnet.? 


1 Das Potential Ni/Elektrolyt wirde zur Abscheidung der 10°6 Stunden- 
Aktivitét schon geniigen; wegen der besonderen Oberflachenbeschaffenheit 
(Uberspannung) des hier beniitzten Ni-Drahtes scheidet sich bloB die edlere, 
in | Stunde auf die Halfte fallende Aktivitat ab. Wird eine salzsaure Induktions- 
lésung in drei gleiche Teile geteilt und durch 10 Stunden im ersten Ni, im 
zweiten platinierten Pt und im dritten platinierten Pt mit Ni metallisch ver- 
bunden gelassen, so hat das Ni im ersten Teile nur 1 Stunden-Aktivitat aus- 
gefallt, das platinierte Pt im zweiten Teil ist inaktiv geblieben, wahrend das 
mit Ni verbundene platinierte Pt zirka 51/,mal so aktiv geworden ist wie das 
Ni im ersten Teil und den normalen 10°6 Stunden-Abfall zeigt. 

2 Vergl. Tafel II. 
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=. Stunden log A fir Ni _ Stunden log A fiir Zn 
x 
e 0-0 1°45 0-2 2°25 
’ 0°25 1°41 0-9 2°27 
= 0-8 1°21 | 3°8 2°26 
‘ 1°35 1-12 | 4:9 2:24 
gl $°0 0:26 6-0 2-21 
“a | 
4 23-1 1°76 | 
25°05 170 | 
29°8 1°55 | 
| 
g 
| 
Stunden log A fiir Ni Stunden log A fiir Zn 
| 
4°4 1°63 4°5 2°18 
4°7 1°54 5°0 2°19 
o°2 1°36 6°8 2°16 
t 5°9 1°20 10°7 2°10 
6°4 1°05 23°15 1°80 
7°6 0°65 29°8 1°60 
| 
T 
Stunden log A fiir Ni Stunden log A fiir Zn 
5°5 1°59 5°7 2°13 
5°6 1°53 6°9 2°17 
6°4 1°28 10°6 2°16 
6°7 1°19 23°2 1°85 
7°5 0°97 29°7 1°64 
‘3 0° 
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6 
Stunden | log A fiir Ni Stunden log A fiir Zn 
——= ————————— 
9°6 | 1°45 9°7 2°05 
103 1-16  10°6 2°05 
10°5 1-12 | 23-0 | 1°76 
11°0 0°94 29°7 | 1°58 
| 
S 
Stunden | log A fiir Ni | Stunden | log A fiir Zn 
23°6 1°06 23°75 | 1°77 
24°3 0°83 25°0 1°77 
24°9 0°58 29°6 1°65 
2o°O 0°45 
| 
" 
Stunden log A fiir Ni ! Stunden log A fiir Zn 
| 
28:3) 0°87 }  28°5)- | 1-59 
28°4 0:79 | 29°5 | 1°60 
| 
29°1 0°55 i 
| ! 





Zuerst erfolgt ein Anstieg fiir die Verbindungslinie der 
Ni-Aktivitéten, vermutlich weil sich bei Herstellung der Lésung 
die 10°6 Stunden-Aktivitét besser lést als die von Ni aus- 
gefallte 1 Stunden-Aktivitat. Bald tritt jedoch ein Gleichgewicht 
ein, Woraus wir schlieBen kénnen, da die schnell abklingende 
Aktivitat von der langsam abfallenden nachgeliefert, also ein 
Zersetzungsprodukt letzterer ist. 
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Wie mir nach Abschlu8 dieser Versuche bekannt wurde, 
‘st Rutherford! vor einiger Zeit auf anderem Wege zum 
cleichen Schlusse gekommen. Die Aktivitat von K6rpern, die 
nur kurze Zeit der Thoriumemanation ausgesetzt waren, steigt 
zuerst an, um dann nach Erreichung eines Maximums den 
cewohnlichen Abfall zu zeigen. Rutherford berechnet aus 
der Zeit, in welcher dieses Maximum erreicht wird, daB sich 
aus einer strahlenlosen, in 11 Stunden auf die Halfte sinkenden 
Aktivitat Thorium A eine a-, 8- und y-Strahlen aussendende 
Aktivitat Thorium B bildet, die in 55 Minuten auf die Halfte 
sinkt.? 

Die vorliegenden Versuche sagen nichts aus tiber die 
Strahlenlosigkeit des Thorium A. Die gemessenen, durch Zn 
ausgefallten Aktivitaten hatten wir dann als Thorium A mit 
einer im Gleichgewichte befindlichen Menge Thorium B anzu- 
sehen. 

Fir ThX-Lésungen lassen sich a4hnliche Untersuchungen 
anstellen. Zn fallt aus salzsaurer ThX-Lésung kein ThX aus, 
sondern nur induzierte Aktivitat. Ni wieder nur Thorium B. 
Die Anfangsaktivitaten beider geben wieder ein Ma8 der Akti- 
vitat, die sie ausfallen. 

In immer je 5 cm’ einer gréd®eren Menge salzsaurer ThX- 
Lésung wurde zuerst ein 10cm langer Ni-Draht durch 1 Stunde 
gelassen, dann durch 5 Minuten ein Stiick nicht amalgamiertes 
Zn, */, cm*® der ThX-Lésung wurde endlich auf einem Kupfer- 
schalchen verdampft. Ein im wesentlichen gleiches Resultat 
hatte man erhalten, wenn man statt der Ni-Ausfallung eine 
blanke Platinelektrode mit ganz geringer Stromdichte (zirka 
0°0008 A./cm?), statt des Zn eine platinierte Platinkathode mit 
hoherer Stromdichte untersucht hatte und endlich, statt einen 
Teil einzudampfen, die Lésung alkalisch gemacht und durch 


1 Rutherford, Phil. Trans. Roy. Soc. London, Series A, vol. 204, 169 bis 
219. An dieser Stelle (p. 187) spricht Rutherford die Vermutung aus, daf es 
sich bei Aktivitaéten, die in zirka 1 bis 5 Stunden auf die Halfte sinken, um 
eine Superposition von Thorium A und Thorium B handelt, was auch aus 
den oben mitgeteilten Versuchen folgt. 

2 Vergl. auch die ausfiihrliche Arbeit Miss H. Brooks, Phil. Mag. 
Sept. 1904. 
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Fe, Zn oder durch Elektrolyse an einer platinierten Platin- 
kathode einen Teil des ThX ausgefiallt hatte. 
Die drei zusammengehdrigen Reihen fiir Ni, Zn und das 
eingedampfte ThX sind nebeneinander in eine Tabelle ge- 
schrieben. Die griechischen Buchstaben bedeuten wieder die 
aufeinanderfolgenden Versuche.' 





























1 Vergl. Tafel IV. 

















a 

Stunden fiir Ni | Stunden | log A fiir Zn 

0°0 Te O°1 °18 

0-4 *65 0-9 *35 

0°8 *54 16°7 ‘O7 

| 17°1 “04 

| 23°35 ‘90 

41-0 ‘36 

45°8 °23 

48-0 *20 

64°1 ‘70 

| 
3 
| Stunden | log A fiir Ni || Stunden | log A fiir Zn | Stunden jlog A fiir ThX 
| 

17°25 2°36 17°3 2°79 17°6 2°98 
17°8 2°21 17°9 2°85 24°1 2°99 
18°3 2°05 18°35 2°86 42°5 3°01 
19°9 1°57 20°0 2°86 48°4 3°00 
20°15 1°53 23°3 2°78 65°8 2°93 
23°1 0°68 40°7 2°30 119°0 2°78 
45°9 2°16 142°5 2°68 
47-9 2°12 237°1 2°36 
64:0 1°62 285°8 2°19 
69-2 1°46 333° 1 2°03 
70°8 1°44 378°0 1°88 
90°6 0°87 408°8 ore 






































ThX und induzierte Thoraktivitat. 

















3 eee PAIL aoe pre 



































Stunden | log A far Ni | Stunden | log A fiir Zn || Stunden | log A fir ThX | 
“a = i i 
E we | 
s 41°7 | 2°40 41°9 | 2°77 42°7 2°98 
* 
7 41°95 | 2°33 42°5 2°81 48°3 2-97 
3 42°45 | 2°16 45°1 | 2-81 65°8 2°94 
= | 12°65 2°08 47°9 | 2°75 119°1 2°81 
4 | 
4 42°95 2°01 63°9 | 2 27 142-5 2°72 
4a 150 1-39 66°6 | 2:19 237-1 2°39 
Fé 45°7 1°22 69-3 | 2-11 289°8 2:22 
16°0 1-41 7079 | 2°06 333 °0 2°07 
| 
46°4 1°03 90°3 1°54 357°8 1°98 | 
‘ 
£ 47°3 0°73 113-0 0-88 408°8 1°81 vit 
3 
= | | ay 
zs Stunden | log A fiir Ni | Stunden | log A fiir Zn |) Stunden | log A fir ThX i i 
4g | |! | | 1g 
4 ay! 
64:9 2°37 65°1 2°65 65°7 2°92 al 
| 4 
65°5 2°19 66°5 2°68 | 71-0 2°92 
66°2 1°98 68-2 2°67 90-9 2°93 
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log A fir Ni 

















log A fiir Zn Stunden 








log A fiir ThX 


ax " ? 





























2° 114°6 2°74 

114°25 -99 114°6 2°62 118-9 2°76 

114°5 -90 117-6 2°59 135-6 2°73 
| 116°6 32 119°3 2°52 142-7 2°72 
116°9 22 135°4 2+10 237-2 2-41 
| 117-0 17 138-1 1+99 285-9 2-24 
| 118-2 81 141-9 1-91 332-9 2°06 
| 160° 1 1-38 357-9 2-00 
| | 408-6 1-83 

C 

: | : 

Stunden log A fir Ni | Stunden | log A fiir Zn |} Stunden | log A fiir ThX | 

| 

137°4 2-09 137°5 2-46 

137-7 “02 138°3 2-49 

138-0 | -90 141-0 | 2°48 
138-45 | ‘78 142-9 2°45. J 
(140-75 | +13 160-0 | 1-92 
| 140°85 | 1-05 

141°3 *90 
| 14°55 0°87 | | 

| 
7| 

| | ae : ot , 
| Stunden | log A fiir Ni | Stunden | log A fiir | Stunden | log A fiir ThX 
| said 
| 237-5 -66 237°5 2-02 238-0 2+30 
| 237-9 ‘54 238°2 2°04 263°3 2-29 
| 238-6 30 238°7 2-06 286-3 2-20 
| 239-2 16 262°4 146 329°3 2-06 
| 281+2 0-92 357°8 1-98 
| 408-2 1-81 
| 
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Stunden 





log A fiir Ni 





Stunden 














log A fiir Zn | 








Stunden 





log A fiir ThX | 



































ve ae 6 











263-0 1-60 263° 1 1-88 263°6 2°25 
263°05 1°57 263°8 1°91 285°5 2+ 24 
| 263°5 1°48 280°8 1°51 286°4 2°24 
263°8 1°37 285°5 1°37 408° 4 1°81 
304°7 0°86 
| 
Stunden | log A fiir Ni || Stunden | log A fiir Zn Stunden | log A fiir ThX 
| 
| 
281°4 1°60 281°7 1°96 282°5 ee. | 
281°45 1°56 282°5 1°97 287°5 221 | 
282°0 | 1°38 285-0 1°95 305 2:20 | 
282°4 | 1°28 287°4 1-87 329° 1 2-12 | 
827 | 1°16 304-0 1°45 
| 
% 
| | | | 
Stunden | log A fiir Ni | Stunden | log A fir Zn || Stunden | log A fiir ThX | 
| 
329° 45 1°43 329°6 1°84 329°8 2°08 
330°5 | 1°20 330°6 1°85 353°8 2°01 
| 332°8 1:77 357°8 i 
| 334°8 1°73 376°9 1°93 
352°7 1°22 408°5 1°84 
. 7 1 . 
*4 0: 
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h 
| | | 
Stunden | log A fir Ni | Stunden | log A fiir Zn | Stunden | log A fiir ThX | 
| 2k Bek Sey 
353°0 1*30 353°3 1:72 353°7 | 1°97 
| 353°6 1-12} 354-7 1°72 =| 357-7 | 1-98 
| 353-9| = 1-02 | 357°7 1°7 376:7 | 1°96 
| 354-1 | 0-95 | 376-2 1°18 408-3 1°81 
| 354°4 0-89 | 381-2 104 | 
| 354-5 | 0-81 





Hier liegen die Anfangsaktivitaten des Ni und Zn nicht 
auf der Abfallkurve fiir die induzierte Aktivitat (Thorium 4A), 
sondern auf der des ThX. Zuerst erfolgt ein Anstieg, der nach 
der Rutherford’schen Erklarung des Anwachsens der Aktivitat 
von frisch abgetrenntem ThX — durch eine Induktion auf sich 
selbst — zu erwarten war. Knapp nach Bereitung der ThX- 
Lésung ist eben weniger induzierte Aktivitét vorhanden, als 
dem Gleichgewicht entspricht. 

Die Rutherford’sche Umwandlungstheorie gibt die einfache 
und befriedigende Erklarung der Versuche. Die in Lésung vor- 
handene Menge Thorium B wird proportional sein der Menge 
Thorium A, letztere wieder der Menge ThX. Immerhin be- 
merkenswert ist es, da8 diese auseinander entstehenden Korper 
elektrochemisch so verschieden sind, da sie getrennt werden 
kénnen. Fir die temporar aktiven Stoffe des Thoriums (ThX, 
Thorium A, Thorium B) kénnen wir sagen, da8 sie elektro- 
chemisch um so edler sind, je schneller ihre Aktivitat ab- 
klingt. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Aus saurer Lésung 1a8t sich durch Metalle und durch 
Elektrolyse kein ThX ausfallen, es scheidet sich nur induzierte 
Aktivitat ab. 
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Aus alkalischer Lésung gelingt die ThX-Abscheidung. 
Aktive Niederschlage, die langsamer als in 1 Stunde und 
schneller als in 10°6 Stunden auf die Hilfte fallen, lassen sich 
durch eine Superposition einer in 1 Stunde (Thorium B) und 
einer in 10°6 Stunden (Thorium A) auf den halben Wert 
sinkenden Aktivitaét erklaren. 

Die Menge Thorium B in einer Lésung von induzierter 
Aktivitat ist, wie direkte Abtrennung zeigte, proportional der 
Menge Thorium A. In einer ThX-Lésung ist die jeweilig vor- 
handene Menge Thorium A und Thorium B proportional der 
Menge ThX. 
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Uber eine neue Methylenindolinbase 


von 


Artur Konschegg. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 19065.) 


Zur Fortsetzung der von K. Brunner! aufgefundenen 
Reaktion, wonach Phenylhydrazone von Aldehyden und Ketonen, 
welche die Isopropylgruppe enthalten, bei der Einwirkung 
alkoholischer Lésungen von Chlorzink oder von Zinnchlorir 
und Chlorwasserstoff oder von Jodwasserstoffsdure meist schon 
bei Zimmertemperatur unter Abspaltung von Ammoniak in 
Basen der Indolreihe, d. i. in Indolenine, respektive Alkylen- 
indoline, tibergehen, habe ich das Para-Tolylhydrazon des 
lsopropylmethylketons der Einwirkung obiger Reagenzien 
unterworfen. Analog der von K. Brunner beobachteten Bildung 
der E. Fischer’schen Base, welche nach folgendem Schema 
sich bildet: 


| HX / i Cl 

ee \ H* Py Oe Ps ie C—CGih 

| +HJ = £1 sfib | | . 

NCH, —N == C—CH% C=CH, 

be 3 3 wry 2 
CH. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 849 (1895); 77, 253 (1896); 27, 156 
1900). 
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93? A. Konschegg, 


war hier eine Base von der Zusammensetzung 


CH, 
CHe 7 G CH, 
VV C = CHe 

‘Ng 


zu erwarten. 

Das aus dem kauflichen salzsauren Salz gewonnene freie 
P-Tolylhydrazin wurde mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Isopropylmethylketon versetzt, und zwar wurden 13 g 
Hydrazin mit 10 g Keton zusammengebracht und die so 
erhaltene dlige Fliissigkeit eine halbe Stunde am Wasserbade 
unter dem Riickflu8kiihler erwarmt. Von dem dabei sich ab- 
scheidenden Wasser wurde abgegossen und das Ol nun mit 
ausgegliihtem Natriumsulfat vollstandig getrocknet und nach 
eintagigem Stehen im Vakuum destilliert, indem dabei durch 
den Apparat ein ganz schwacher Luftstrom gesaugt wurde, 
der durch alkalische Pyrogallussdurel6sung und Schwefelsdure 
vom Sauerstoff, beziehungsweise von der Feuchtigkeit befreit 
wurde. Bei dieser Anordnung destilliert unter 30 mm Druck 
das reine Hydrazon bei einer konstanten Temperatur von 
164° iiber. Es stellt ein schwach gelbliches Ol vor, welches an 
der Luft sich schnell rot farbt. Es wurde daher sofort nach der 
Destillation zu folgenden Versuchen verwendet. 

2 g Hydrazon wurden mit einem abgekihlten Gemisch 
von 1°9 cm’ farbloser Jodwasserstoffsdure (spezifisches 
Gewicht 2) und 6 cm’ Alkohol versetzt. Nach achttagigem 
Stehen der Mischung konnte wohl konstatiert werden, da8B sich 
Jodammonium gebildet hatte, jedoch wurde keine Ausscheidung 
eines festen Salzes beobachtet und konnte daher unmittelbar 
keine Trennung vom unverdnderten Hydrazon bewerkstelligt 
werden. Es wurde daher von der Verwendung der Jodwasser- 
stoffsdure zur Darstellung der Base abgesehen und die Ein- 
wirkung von Zinkchlorid versucht. 

2 g Hydrazon wurden mit einer unter Erwarmen her- 
gestellten L6sung von 6 g geschmolzenem Chlorzink in 4 cm* 
absolutem Alkohol vereinigt und am _ Rickflu8kibler im 
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kochenden Wasserbade */, Stunden unter Durchleiten von 
getrocknetem Wasserstoffgas erwarmt. Nach dem Erkalten 
verrlihrte ich die von kristallinischen Ausscheidungen durch- 
setzte dickfliissige Masse mit 5cm’ 4prozentiger Chlorwasser- 
stoffsaure und lief die Mischung einige Zeit bei niederer 
Temperatur stehen. Die abgeschiedenen Kristalle wurden auf 
der Saugplatte gesammelt und mit Alkohol und Ather abge- 
waschen. Nach dem Trocknen betrug ihre Menge 1°4 g. 

Obwohl dieses Zinksalz im wesentlichen aus dem Doppel- 
salz der neuen Base bestand, erwies folgender Versuch, da® 
durch die Einwirkung von Zinnchloriir eine bessere Ausbeute 
an Base erhalten werden kann. 

2 g Hydrazon wurden mit einer Lésung von 4g geschmol- 
zenem Zinnchlortr in 7 em* Alkohol (96°/,) unter Zugabe von 
1:7 cm* Salzsaure (spezifisches Gewicht 1°19) vermischt. 
Schon bei Zimmertemperatur scheiden sich aus dieser Mischung 
nach achttagigem Stehen wohl ausgebildete Kristaile eines 
Doppelsalzes ab, deren Menge jedoch nur gering ist (0°2 g). 
Wird die Reaktion durch Erwarmen auf dem Wasserbade be- 
schleunigt, so tritt beim Erkalten eine reichlichere Kristall- 
ausscheidung ein. Die davon befreite Lésung gibt endlich nach 
Zugabe von einigen Tropfen Salzsdéure (spezifisches Ge- 
wicht 1:19) und Ather eine noch reichlichere Abscheidung von a 
allerdings weniger reinen Kristallen, die aber gréStenteils ii 
aus einem Zinndoppelsalze der Base bestehen, dessen ver- | 
einigte Menge 3°5 g betrug. 


ee 


Darstellung des b-3-Methyl-/-3-Dimethyl-2-Methylen- 
indolins. 


+ * Depa 
Soa Be 4 


Nach den durch diese Vorversuche gewonnenen Er- | 
fahrungen wurden zur Darstellung der Base 17°35 g Hydrazon ; | 
mit einer Aufldsung von 35g geschmolzenem Zinnchlorir in 
61cm*® Alkohol und 14°87 cm’ Chlorwasserstoffsaéure (spezi- 
fisches Gewicht 1-19) versetzt. Nach achttagigem Stehenlassen 
bei Zimmertemperatur, nach dem darauf erfolgten Digerieren 
am Wasserbade und nach der zum Schlusse vorgenommenen 
Fallung mit Ather unter gleichzeitigem Einleiten von Chlor- 
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wasserstoffgas erhielt ich im ganzen 31°2 g Zinndoppelsalz 
der Base. 

Die Versuche, dieses Salz als solches durch Umkristalli- 
sieren rein zu erhalten, gelangen schlecht. Nur einmal war ich 
im stande, durch Auflésen in wenig heifem Alkohol ein 
Produkt zu erhalten, das rein weif8 und durchaus gleichartig 
war. Der Schmelzpunkt lag bei 300°. Durch wiederholtes Um- 
kristallisieren aus wenig verdiinntem Eisessig gelangt man zu 
einem Produkte, welches zwar einen gleichbleibenden Schmelz- 
punkt von 242° besitzt, sich jedoch bei der Analyse noch als 
unrein erwies. 

Zur Darstellung der reinen Base versetzte ich 16 g dieses 
Salzes mit Kalilauge im Uberschu8 und destillierte die Base 
im Wasserdampfstrome ab. Das Destillat wurde in Ather auf- 
genommen, der Ather mit entwassertem Natriumsulfat ge- 
trocknet und abdestilliert. Die Base bleibt dann als rétlich 
gefarbtes, eigentiimlich aromatisch riechendes Ol zuriick, das im 
Vakuum destilliert wurde. Es geht bei einem Drucke von 
30 mm bei 170° iiber. Das Destillat wurde, um die sonst als- 
bald eintretende Rotfairbung zu verhindern, in Glasréhrchen 
eingeschmolzen. 

Die Analyse des so gereinigten Oles ergab: 

I. 0°3643 ¢ Substanz: 1°1082 Kohlendioxyd und 0°2804 Wasser. 
Il. 0°5295 g Substanz gaben bei 12°5° und 714 mm Druck 40°6 cm 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Se CiaHtaN 
a awk ee 82°96 — 83°24 
fe VON. 8°55 — 8°67 
ah. ose2 — 8°52 8-09 


Die Base ist leicht léslich in Alkohol, in Ather und in 


Sauren. 
Pikrat. 


Wird die Base in Ather gelést und atherische Pikrinsaure- 
lésung zugegeben, so scheidet sich das Pikrat der Base in 
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gelben feinen Nadeln aus, die nach wiederholtem Umkristalli- 
sieren aus heiBem Alkohol einen Schmelzpunkt von 195° zeigten. 
Die Analyse dieses Pikrates ergab: 


I. 0°2498 ¢ Substanz gaben 0°4887 Kohlendioxyd und 0°1144 Wasser. 
Il. 0°2395 g Substanz gaben bei 18° und 704°8 mm Druck 32°4 cm 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 

7 ymapayy 3 Cy gH; gN,40; 

: . ge ae 
| Bits ttnstei 53°37. — 53°69 
| ET 5:08 — 4°51 
Eiger — 14°46 13°96 


Wird die Base in Salzsdure gelést und Eisenchlorid zu- 
gegeben, so scheidet sich das Eisensalz in 6ligen Tropfen aus. 

Mit Quecksilberchlorid entsteht ein sch6n kristallisierendes 
Quecksilbersalz, welches sich in langen Nadeln abscheidet. 


Platinchloriddoppelsalz. 








Platinchlorid erzeugt in der salzsauren Lésung der Base 
: sofort einen dichten Niederschlag, der nach dem Auswaschen 
und Trocknen ein sich fettig anfiihlendes Pulver von bronze- 
roter Farbe bildet. 


5 

* 
« 
® 


0: 2934 g Substanz gaben 0°0749 ¢g Pt. 


In 100 Teilen: 


: Berechnet fiir 
: Gefunden (Cy9H,,N.HCl)oPtCl, 


el ee 
ee eee 25°53 25°07 


’ Nach obiger Bezeichnung und Formel wurde diese neue 
Base als sekundare aufgefaBt. 

Eine Bestatigung hiefiir bietet das Verhalten dieser Base 
zu Kaliumnitrit und verdiinnter Schwefelséure, wobei sich ein 
dliges Produkt abscheidet, das, in Ather gelést, nach dem Ver- 
dunsten desselben wieder als Ol zuriickbleibt, das aber bisher 
nicht kristallisiert erhalten werden konnte. Dieses Produkt 
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936 A. Konschegg, 


zeigt wie ein wahres Nitrosamin die Liebermann’sche Farben- 
reaktion. 

Ferner gibt die Base, mit Essigséureanhydrid und Lauge 
geschiittelt ein Acetylprodukt, das, in Ather gelést nach dem 
Abdestillieren desselben zwar noch Olig zuriickbleibt, aber 
nach dem Lésen in Petrolather beim Verdunsten des Lésungs- 
mittels kristallisiert. Die erhaltenen Krystalle kénnen aus 
heiBem Petrolather umkristallisiert werden und zeigen dann 
einen Schmelzpunkt von 104°. Kocht man das Acetylprodukt 
mit 20prozentiger Natronlauge am Riickflu8kihler eine Viertel- 
stunde und schiittelt die erkaltete Fliissigkeit mit Petrolather 
aus, so enthalt dieser ein basisches Produkt, dessen Pikrat bei 
195° schmilzt, also identisch ist mit dem Pikrat der vorliegenden 
Indolinbase. Die wasserige Lisung gibt einen Riickstand, der 
mit Arsentrioxyd die Kakodilreaktion Zeigt. 

Ebenso entsteht beim Schiitteln mit Lauge und Benzoyl- 
chlorid ein Benzoylprodukt, das aus verdiinntem Alkohol 
kristallisiert, fadenférmige Kristallnadeln bildet. 

Die vorliegende Base entspricht vollkommen dem erst 
kiirzlich hier von A. Plangger aus dem o-Tolylhydrazon 
desselben Ketons hergestellten. B-1-Methyl- Pr-3-Dimethyl- 
2-Methylenindolin. 

Eine im Benzolkern nicht methylierte Base derselben Art 
hat G. Plancher! mit Hilfe der von K. Brunner aufgefundenen 
Reaktion aus dem Phenylhydrazon des Isopropylmethylketons 
erhalten, fiir die er jedoch die Formel: 


(Sa 
AF % 


aufstellt, die er also als tertidre Base auffaBt. 

Obige Beobachtungen, da die homologe Base ein Nitro- 
samin, nach Schotten-Baumann ein mit Lauge verseifbares 
Acetyl- und Benzoylprodukt liefert, ferner das bei der 


1 G. Plancher, Ber. der deutschen chem. Gesellsch. 3/, 1488—1499, 
und Jahresber. iiber die Fortschritte der Chemie fir 1898. 


























Uber eine neue Methylenindolinbase. 937 
Methylierung des B-1-Methyl- Pr-3-Dimethyl - 2- Methylen- 
indolins beobachtete Auftreten des jodwasserstoffsauren Salzes 
der urspriinglichen Base sprechen dafiir, daB hier eine sekundiare 
Base vorliegt. ! 

Da die von A. Plangger untersuchte Base vollkommen 
dieser hier beschriebenen Base entspricht, so ist sie nicht mehr 
als Indoleninbase, sondern genauer wie oben als B-1-Methyl- 
Pr-3-Dimethyl-2-Methylenindolin zu bezeichnen und ist der 
von G. Plancher®? eingefiihrte Name Indoleninbasen fiir 
diese Produkte unrichtig. 

Durch weitere Untersuchungen, die schon in Angriff 
genommen sind, hoffe ich, einerseits einen neuerlichen Beweis 
der Stichhaltigkeit dieser Auffassung zu erbringen und andrer- 
seits die durch Behandeln mit Jodmethyl zu erwartende, am 
Stickstoff methylierte Base zu erhalten und naher zu be- 
schreiben. 


1 Vergl. A. Pinner und A. Franz, Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 
38, 1539 (1905). 
2 Ber. der deutschen chem. Geselisch., 37, 1493 (1898). 
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Uber Derivate des Diacetonalkamins 


























(IV. Mitteilung) 
von 


Moritz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1906.) 





In der zweiten und dritten Mitteilung’ habe ich uber die ey 
Kinwirkung von Aldehyden auf das Diacetonalkamin, das 
Methyldiacetonalkamin und das Athyldiacetonalkamin berichtet 
und gezeigt, dafB die hiebei entstehenden Basen als Tetra- 
hydrometaoxazinderivate aufzufassen sind. Zu einem analogen 
Ringschlu8B muBte nun auch die Einwirkung des Chlorkohlen- Het 
sdureesters auf das Diacetonalkamin und seine Monoalkyl- 
derivate fiihren, falls die zuerst gebildeten Carbaminsdureester 
durch innere Kondensation unter Abspaltung von Alkohol in 
Laktone der betreffenden Carbaminsduren tibergehen kénnten: 


R 
CH, : 
. > C.NHR® ee, 
CH; | + Cl.COOC,H; > C.N.COOC,H; H 
== CH,’ | +-HCI : Tie 


CH,.CHOH.CHg CH..CHOH.CH 
Hg. -Chig 


1 Monatshefte fiir Chemie (1904), 817 und 850. 
2 R soll Wasserstoff oder Alkyl bedeuten. 





Chemie-Heft Nr. 8. 








R 
CH | 
tI. *'y C.N.COOCHs 
CH; | = 


CH,.CHOH.CH, 


Die Bildung dieser Laktone aus den Carbaminsdaureestern 
wiirrde an den von Neugebauer! beobachteten Zerfall des 
+-Oxyvaleriansdureathylesters bei der Destillation in Athyl- 
alkohol und y-Oxyvaleriansdureanhydrid erinnern. Meine Ver- 
suche haben diese Erwartung bestatigt. Durch Einwirkung 
des Chlorkohlensdureesters auf das Diacetonalkamin wurde 
das Lakton 


NH 
arin » c7\co 
CHg | 
CHa 
CH 


| 
CH; 


O 


durch Einwirkung des Chlorkohlensdureesters auf das Methyl- 
diacetonalkamin das Lakton 


CH 
| 
N 
CH 
"Sc te CO 
CH; 7 | | 
CHy ia Oo 
CH 
| 
CH, 


erhalten. 


1 Annalen 227, 101—103. 
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Daf dem aus dem Diacetonaikamin erhaltenen Produkt 
die obige Struktur zuzuschreiben ist, ergibt sich auch aus 
einer anderen Bildungsweise dieses Koérpers. Er laBt sich 
nimlich auch durch Einwirkung von Silbercarbonat auf eine 
wiasserige Lésung des von Kahan' beschriebenen, aus dem 
Diacetonalkamin durch Einwirkung von rauchender Brom- 
wasserstoffsaure hervorgehenden bromwasserstoffsauren 
2-Methyl-2-Amino-4-Brompentans darstellen: 


NH 
. CHsg\_. ff oS Co 
CH3 \ Pa: | | 
* S C.NHg.HBr AgO. | CHg 
CH; / | og DOO = 2ABBr+ CH! 
CH,.CHBr.CH, ©” pe 


| 
CH, 


/O +H,O 


Nach dem gleichen Verfahren hat Gabriel® vor einer 
Reihe von Jahren aus dem Bromhydrat des Bromathylamins 
das Anhydrid der Oxathylcarbaminsdure dargestellt. | 
: Es wird ferner in dieser Abhandlung Uber die Einwirkung aa 
j des Athylenoxyds auf das Diacetonalkamin sowie auf das 
Methyldiacetonalkamin Mitteilung gemacht. Das Athylenoxyd 
: reagiert mit wasserigen Lésungen dieser Aminoalkohole unter | 
Bildung basischer Glykole. Aus Athylenoxyd und Diaceton- | 
: alkamin wurde das Athanoldiacetonalkamin 








wpe. C.NH.CH..CH.OH | 
CH,? 7 . 2° 2 | | 





CH, .CHOH.CH, 





aus Athylenoxyd und Methyldiacetonalkamin das Athanol- 
methyldiacetonalkamin. 






CH, 
CH 
4) > C-N.CH, .CH,OH 
| 


Cc 





CH, .CHOH.CH, | 





1 Berl. Ber., 30, 1318. 
2 Berl. Ber., 27, 568. 








94? M. Kohn, 


erhalten. Das Athanoldiacetonalkamin sowie das Athanol- 
methyldiacetonalkamin sind, was die Stellung der Hydroxyle 
betrifft, dem biprimaren Hexamethylenglykol (Hexan-1, 6-diol), 
das erst jingst Hamonet! beschrieben hat, an die Seite zu 
stellen. Eine spatere Untersuchung wird lehren, ob diese basi- 
schen Glykole sich in ihre inneren, siebengliedrigen Anhydride 


CH, 
FBS ¢ NH.CH, .CH pte N CH 
ae . heariapatan 5 





CH, . CH. No und CH, .CH- 


CH, CH, 


iiberfihren lassen. Auch das dem Hexamethylenglykol ent- 
sprechende innere Anhydrid, das Hexamethylenoxyd, ist bisher 
nicht bekannt. 


Darstellung des Laktons C,H,,0,N aus Chlorkohlensaure- 
ester und Diacetonalkamin. 


Frisch destilliertes Diacetonalkamin (1 Molekiil) wurde in 
dem ungefahr zwanzigfachen Volum Ather gelést und unter 
guter Kihlung '/, Molekiil Chlorkohlensdureester, der mit dem 
fiinffachen Volum Ather verdiinnt war, in kleinen Anteilen 
hinzugefiigt. Sodann wurde Wasser zugegeben, um das aus- 
geschiedene Diacetonalkaminchlorhydrat zu lésen und mit der 
berechneten Menge Soda ('/, Molekiil), die mit Wasser zu 
einem Brei verriihrt war, allméahlich versetzt; schlieBlich wurde 
noch 1/, Molekiil mit Ather verdiinnten Chlorkohlensdéureesters 
eingetragen. Das Reaktionsgemisch wurde bis zum nachsten 
Tage stehen gelassen. Der Geruch des Chlorkohlensaureesters 
war jetzt nahezu verschwunden. Die 4dtherische Schichte 
wurde von der darunter angesammelten Chlornatriumlosung 
getrennt, die letztere noch mehrmals mit Ather ausgeschiittelt 
und die vereinigten atherischen Ausziige durch Abdestillieren 


1 Bull. soc. chim. (1905), 538. 
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vom Ather befreit. Der Riickstand wurde aus einem Fraktionier- 
kolben mit kurzem, weitem Kiuihlrohr rasch tiberdestilliert. 
Nach einem geringen, aus Wasser, Alkohol und unverandertem 
Chlorkohlensaureester bestehenden Vorlauf stieg die Tempe- 
ratur bald gegen 300° und bei etwa 301° (unkorrigiert) destil- 
lierte unzersetzt eine schwach gelb gefarbte, dicke Fliissigkeit, 
die fast augenblicklich in der Vorlage und zum Teil auch 
bereits im Kiiblrohr erstarrte. Das Rohprodukt wurde zunachst 
durch Aufstreichen auf Tonplatten von der geringen Menge 
der farbenden Verunreinigung befreit, hierauf in Benzol, 
wovon die Substanz leicht aufgenommen wird, unter gelindem 
Erwarmen gelést und aus der fiitrierten Benzoll6sung durch 
Ligroinzusatz gefallt. So wurden rein weife, blattrige Kristall- 
chen erhalten, die von 128 bis 131° schmolzen. Die Analysen 
der vakuumtrockenen Substanz ergaben: 


I. 0° 1792 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 1437 g 
Wasser und 0° 3848 g Kohlensaure. 

Il. 0°2130 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 18 cm’ 
feuchten Stickstoff bei 19° C. und 756 mm Barometer- 
stand. 

III. 0°2389 g lieferten, nach Dumas verbrannt, 20°2 cm’ 
feuchten Stickstoff bei 18° C. und 748mm Barometer- 
stand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Ft i Eee CH , N 
I III Re ss. ak 
Sig ten Gab b elie 58°56 _- a 08°67 
Pe WM, LAY 8°91 — -~ 9°18 
Nee PRESS. — 9°66 9°61 9°81 


Bei der Verarbeitung von 8g Diacetonalkamin wurden 
liber 6 g des umkristallisierten, analysenreinen Laktons 
C,H,,0,N gewonnen. 


Darstellung des Laktons C,H,,O,N aus Chlorkohlensaure- 
ester und Methyldiacetonalkamin. 


Die Darstellung dieses Laktons wurde in der gleichen 
Weise durchgefiihrt wie die Darstellung des Laktons C,H,,0,N 
































SS GP Rm 


Sibeeai ad ws Mata ae —se 











— 
de Ye, 
7 a 


Ss to ay 


bee eee 2 
RAPS LPT _ IY 


2~« Abe ~~ 


—s = 


i ie) 








Pines Se dae 
J oa, sey oe 


— 
Ta 


—_ 
woe bas 


ee Nae 


944 M. Kohn, 


aus Chlorkohlensadureester und Diacetonalkamin. Das Roh- 
produkt ging bei der Destillation bei 286° (unkorrigiert) unter 
Atmosphdrendruck liber und erstarrte sogleich in der Vorlage 
zu einer faserigen Kristallmasse, die zunachst durch Abpressen 
auf der Tonplatte von einer geringen Menge einer farbenden 
Verunreinigung befreit wurde. Das Produkt wurde sodann 
durch Lésen in Benzol und nachheriges Versetzen der Benzol- 
lésung mit Ligroin in Form wei®er Kristallchen gefallt, die 
abgesaugt und mit reinem Ligroin nachgewaschen wurden. 
Der Schmelzpunkt der Substanz liegt zwischen 84 und 87°. 


Die Analysen ergaben: 


|. 0° 1852 g vakuumtrockene Substanz lieferten bei der Ver- 
brennung 0:1556 g Wasser und 0°4136 g Kohlensdaure. 

I]. 0°2253 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 
17°6cm* feuchten Stickstoff bei 20° C. und 757 mm 
arometerstand. 

Ill. 0° 2665 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 
20:6 cm*® feuchten Stickstoff bei 17° C. und 758 mm 


Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a C.H.<O.N 

I I 111 PSM go $< 7TF 
EER... Ri 60°91 — — 61°08 
Bits ebiiin in oii 9°34. — — 9°64 
NV utie. . — 8°90 8°93 8°94 


Die Ausbeute an analysenreiner Substanz ist etwa die 
gleiche wie bei der Darstellung des Laktons C,H,,0,N. 


Darstellung des Laktons C,H,,O,N durch Einwirkung von 
Silbercarbonat auf eine wasserige Lésung des Bromhydrates 
des 2-Methyl-2-Amino-4-Brompentans. 


6 g Diacetonalkamin wurden mit dem fiinffachen Volum 
rauchender Bromwasserstoffséiure ftinf Stunden auf 100° 
erhitzt. Der Réhreninhalt wurde auf dem Wasserbade bis zur 
Sirupkonsistenz eingedampft und der Abdampfriickstand ins 
Vakuum itiber Atzkalk und Schwefelsdure gestellt, wobei er 
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zu einer kristallinischen Masse erstarrte, die das bromwasser- 
stoffsaure 2-Methyl-2-Amino-4-Brompentan! darstellt. Dieses 
Bromhydrat wurde in Wasser gelést und mit der gleichen 
Gewichtsmenge frisch bereiteten, in Wasser aufgeschlammten 
Silbercarbonats versetzt. Das Volum der gesamten Flissigkeit 
betrug ungefahr 250 cm*. Das Gemisch wurde am RiickfluB6- 
kihler so lange gekocht, bis in einer abfiltrierten Probe Silber 
nachgewiesen werden konnte. Die Flissigkeit hatte nach dem 
Kochen einen intensiven, unangenehmen, an Carbylamine 
erinnernden Geruch angenommen. Sie wurde filtriert, das in 
Losung gegangene Silber durch Schwefelwasserstoff gefallt 
und, nachdem das Schwefelsilber durch neuerliche Filtration 
entfernt war, auf dem Wasserbade eingedampft. Der beim 
Erkalten kristallinisch erstarrte Abdampfriickstand wurde 
durch wiederholtes Lésen in Benzol und darauffolgende 
Fallung mit Ligroin gereinigt. So wurde ein nahezu rein weifer 
Koérper erhalten, der bei 125 bis 129° schmolz. Die Analyse 
ergab: 


0°2477 g vakuumtrockene Substanz lieferten, nach Dumas 
verbrannt, 21 cm*® feuchten Stickstoff bei 17° C. und 
744 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy Hy ON 
i —_—_————e EEE 
er avewees 9°63 9°81 


Ein Gemisch dieses Kérpers und des aus dem Diaceton- 
alkamin durch Einwirkung von Chlorkohlensadureester gewon- 
nenen Produktes schmolz von 127 bis 180°, so da die 
Identitat beider Substanzen sichergestellt erscheint. 


Einwirkung von Athylenoxyd auf das Diacetonalkamin. 


Eine unter 0° abgekiihlte Lésung von frisch destilliertem 
Diacetonalkamin in der 11/,fachen Gewichtsmenge Wasser 
wurde mit der 4quimolekularen Menge Athylenoxyd versetzt 


1 Kahan, Berl. Ber., 30, 1318. 
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946 M. Kohn, 


und in Eiskiihlung drei Stunden stehen gelassen. Dann wurde 
das Gemisch aus der Kaltemischung entfernt und bis zum 
nachsten Tage bei gew6hnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Durch Abdestillieren unter gewdhnlichem Druck wurde die 
Hauptmenge des Wassers und eine geringe Menge unver- 
anderten Diacetonalkamins entfernt. Der dickfliissige Riick- 
stand wurde im Vakuum fraktioniert. Es ging alles zwischen 
147 und 153° bei einem Drucke von ungefaéhr 13mm iiber. 
Im Destillierkolben blieb ein hochsiedender, auf erordentlich 
zahfliissiger Riickstand, der vermutlich das Diathanoldiaceton- 
alkamin 

Hy oy Ce CH OH 

CH, CH, .CH,OH 


| 
CH, .CHOH.CH, 


darstellt. Das Destillat zeigte bei nochmaliger Fraktionierung 
den konstanten Siedepunkt 154 bis 155° bei 13 bis 14 mm 
Druck. Die Analyse ergab: 


I. 0°1951 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°2070 ¢ 
Wasser und 0°4251 g Kohlens4ure. 

II. 0*2096 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 
16°2 cm*® feuchten Stickstoff bei 18° C. und 754 mm 
Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a a aa CgH, g0oN 
I. Ll. epee Oe ft! AE" 
fe » PKs « 09°42 — 09°54 
i 11°79 — 11°90 
eee ee -- 8°85 8-70 


Das Athanoldiacetonalkamin ist eine farblose, nahezu 
vollig geruchlose Fllssigkeit von der Konsistenz des Glyzerins. 
In Wasser lést es sich unter Erwarmung. Aus der mit Salz- 
sdure angesduerten wéasserigen Lésung kristallisierten auf 
Zusatz von Platinchloridlésung glanzende Nadeln des Chloro- 
platinates aus. Bei rascher Ausscheidung wurde das Chloro- 
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platinat in Form eines sandigen, kristallinischen Pulvers 
erhalten. Das Doppelsalz ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 
ljéslich; es wurde mit Wasser gewaschen und fir die Analyse 
im Vakuum getrocknet. 


I. 0°3299 g Substanz lieBen beim Gliihen 0-0875 g metalli- 
sches Platin zurtick. 

I]. 0°2797 g Substanz lieBen beim Gliihen 0°0746 g metalli- 
sches Platin zuriick. 


Gefunden Berechnet fiir 
—_—— — 2 (CgH;gO.N.HCl)+PtCl, 
l. Il. et, | ieee 
Pecks a 26°52 26°67 26°61 


Einwirkung von Athylenoxyd auf das Methyldiacetonalkamin. 


Otitis 


Die Einwirkung des Athylenoxyds auf das Methyldiaceton- 
alkamin wurde unter Einhaltung der gleichen Versuchsbedin- 
gungen durchgefiihrt wie die Einwirkung des Athylenoxyds 
auf das Diacetonalkamin. Das durch Abdestillieren unter 
gewohnlichem Druck vom Wasser befreite Rohprodukt ging 
schon bei der ersten Destillation véllig konstant bei 146° unter 
einem Drucke von 11 mm}? als farblose, dicke, geruchlose | 
Flussigkeit tiber. Im Destillierkolben blieb fast nichts zuriick | 
und die Ausbeute an Glykol war nahezu quantitativ. In Wasser 
lst sich das Athanolmethyldiacetonalkamin unter Erwarmung. 
Die Analysen fiihrten zu den folgenden Zahlen: 


ame a Peon sky bate 


I. 0°2009 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0:2142 g 
Wasser und 0°4503 g Kohlensdaure. 

II. 0*2001 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 
13°8cm* feuchten Stickstoff bei 23° C. und 752 mm 
Barometerstand. 


tradhane FSS ae Oe 










Gefunden Berechnet fiir i 
es CyH»,;0N 
I. I. ye 
a 61°13 = 61°63 | 
—_eegepene i os — 12-10 | 





ere — 7°69 8:O1 4 








1 Bei 14 mm wurde der Siedepunkt zu 150° gefunden. 
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948 M. Kohn, 


Die mit Salzsdure angesduerte wasserige Lésung des 
Glykols schied nach dem Versetzen mit Platinchloridlésung 
auch beim Einengen im Vakuum keine Kristalle ab. Erst beim 
Verriihren mit Atheralkohol wurde ein ockerfarbiger Nieder- 
schlag erhalten, der abgesaugt und mit Atheralkohol nach- 
gewaschen wurde. Die Analyse des vakuumtrockenen Chloro- 
platinates ergab: 


|. 0°4499 g Substanz lieferten beim Gliihen 0°1143 g Platin. 
Il. 0°3793 g Substanz lieferten beim Gliithen 0°0964 g Platin. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
> ° ee 
. ar ee 25°41 25°42 25°63 


Zur Erganzung meiner Uber das Methyldiacetonalkamin 
sowie Uber das Dimethyldiacetonalkamin in der ersten Mit- 
teilung! vorliegenden Angaben habe ich nun auch die Gold- 
doppelsalze dieser Aminoalkohole dargestellt. 


Aurichlorat des Methyldiacetonalkamins. 


Die mit Salzsdure angesduerte wédsserige Loésung des 
Methyldiacetonalkamins lieferte auf Zusatz von Goldchlorid- 
ldsung eine GOlige Fallung, die erst nach einigen Stunden 
erstarrte. Gleichzeitig hatten sich in der Fliissigkeit glanzende, 
feine Kristallchen abgeschieden. Wird die 6lige Fallung mit 
einer Spur des festen Aurates geimpft, so erstarrt das Ol 
augenblicklich und gleichzeitig erfiillt sich die dariiber stehende 
Flissigkeit mit Kristaéllchen des Doppelsalzes. Dasselbe wurde 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und vakuumtrocken 
analysiert. 


|. 0-3992 g lieBen beim Glithen 0: 1667 g metallisches Gold 
zuriuck, 


1 Monatshefte fiir Chemie (1904), 135 u. f. 
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Il. 0:3290 ¢g lieBen beim Gliihen 0°1375 g metallisches Gold 
zuruck. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
< a = C,H,7ON .HCl+-Au Cl, 
: ' ag” 
pS 41°76 41°79 41°84 


Der Schmelzpunkt des Doppelsalzes liegt zwischen 101 
und 103°. 


Aurichlorat des Dimethyldiacetonalkamins. 


Durch Zusatz von Goldchloridlésung zu der mit Salzsaure 
angesduerten wédasserigen Lésung des _ Dimethyldiaceton- 
alkamins wurde eine gelbe, flockige, in kaltem Wasser schwer 
lésliche Fallung erhalten. Das Golddoppelsalz schmilzt in 
heiSem Wasser zu einem rotbraunen Ol. Aus der hei gesat- 
tigten wasserigen Lésung fiel es beim Erkalten in wolligen 
Kristallchen aus. 


I. 0°3062 g des vakuumtrockenen, gefallten Aurates lieSfen 
beim Gliihen 0°1239 g metallisches Gold zuriick. 

I]. 0: 2263 g des vakuumtrockenen, aus heiSem Wasser um- 
kristallisierten Aurates lieBen beim Glihen 0°0919 g Gold 
zuruck. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
= yee cer aer CgH,;gNO.HCl+-Au Cls 
ee ee 
BE in aoe 40°46 40°61 40°64 


Das umkristallisierte Doppelsalz schmilzt um 185° herum 
unscharf und nach vorangegangener Dunkelfarbung. 
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Beitrag zur Kenntnis des Oxy-$-Isohexy]- 
amins 


von 


Moritz Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1905.) 


Vor mehr als drei Jahren habe ich in Gemeinschaft mit 
Lindauer’) das Oxy-§-Isohexylamin 


CH, 
cH, (OH) 
CH, .CH.NH, CH, 


| 2-Methyl-4-Aminopentanol(2)|,ausgehend vom Diacetonalkohol, 
durch Uberfiihrung in das Oxim und Reduktion des letzteren 
dargestellt und beschrieben. Ich habe nun auch das Verhalten 
dieses Aminoalkohols bei der Oxydation untersucht. 






Oxydation des Oxy-§-Isohexylamins. 





10 g der Base wurden mit einem Gemisch von 25g Chrom- 
trioxyd (d. i. etwa die fiir 30 berechnete Menge), 37 g konzen- 
trierter Schwefelsaure und 250 cm’ Wasser am Rickflu8kihler 
gekocht, bis die Fliissigkeit eine rein griine Farbe angenommen 
hatte. 






1 Monatshefte fiir Chemie (1902); 754 u. f. 
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M. Kohn, 


Das war nach etwa zehnstiindigem Kochen der Fall. Das 
Gemisch wurde dann unter Ersatz des ibergehenden Wassers 
abdestilliert, bis die saure Reaktion der tiberdestillierenden 
Anteile verschwunden war. 

Aus dem Destillationsriickstand wurde durch _ Utber- 
schiissiges Baryumkarbonat das Chromoxyd und die Schwefel- 
sdure ausgefallt, hierauf wurde filtriert und das Filtrat auf dem 
Wasserbade auf ein kleines Volumen eingeengt. Durch Digestion 
dieser Lésung mit frisch gefalltem Kupferhydroxyd'! auf dem 
Wasserbade und darauffolgendes Kochen wurde nach der 
Filtration eine tief blaue Lésung erhalten. Dieselbe wurde auf 
dem Wasserbade nahezu vollstandig eingedampft, der das 
Kupfersalz enthaltende Abdampfriickstand mit tiberschiissigem 
Alkohol angeriifirt und das kristallinisch abgeschiedene Kupfer- 
salz abgesaugt. Es wurde durch Lésen in mdglichst wenig 
Wasser und neuerliches Ausfallen mit Alkohol gereinigt. Die 
Analyse des bei 105° getrockneten Salzes ergab: 


0-4166 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0° 1938 g 
Wasser, 0°4581 g Kohlensaéure und 0° 1374g¢ Kupferoxyd. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgH,20,NoCu 
Our Oy A 29°99 30°02 
SOU ae Psi, HH iF 9°05 
GE CUVEE 26°35 26°52 


Die erhaltenen Zahlen stimmen fiir das Kupfersalz einer 
Amidoprepionsaure. Seine Eigenschaften, vor allem die Unldés- 
lichkeit in Alkohol, beweisen, da8 das Kupfersalz des gewohn- 
lichen Alanins vorliegt. 

Das die bei der Oxydation entstandene fliichtige Saure 
enthaltende Destillat wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht 
und wiederum abdestilliert. In den tibergehenden Anteilen 


1 Das Kupferhydroxyd wurde nach der Angabe Heintz (Ann. 198; 49) 
aus Kupfersulfat und Barythydrat dargestellt. 
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Zur Kenntnis des Oxy-$-Isohexylamins. 953 


konnte durch die Jodoformprobe, sowie mittels Nitroprussid- 
natrium Aceton sehr deutlich nachgewiesen werden. Die zuriick- 
gebliebene Lésung des Natriumsalzes wurde auf dem Wasser- 
bade eingeengt, dann mit Schwefelsdure stark angesduert und 
die fliichtige Saure neuerlich abdestilliert. Sie lieferte ein in 
schédnen Nadeln kristallisierendes Silbersalz, das vakuum- 
trocken der Analyse unterworfen wurde. 


I. 0° 2863 g lieBen beim Gliihen 0° 1833 g Silber zuritick. 
I]. 0° 1840 g lieBen beim Glihen 0°1178 g Silber zuriick. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


ee ee 
Pe 64°02 64:02 64-64 


Die bei der Oxydation entstandene fliichtige Saure ist 
somit fast reine Essigsdure. | 
Die von mir aufgefundenen Produkte der Oxydation des | 
Oxy-$-Isohexylamins (Aceton, Alanin und Essigsaure) stehen 
in guter Ubereinstimmung mit der auf Grund der Bildungsweise | 
sich ergebenden Struktur des genannten Aminoalkohols: | 


CH H, .CO.CH. : 

cy CO) raps emai | 
“6A 
ey ’\\COOH.CH-NH,.CH, | 


a> + CRECH ENE, CH, 


Die bei der EKinwirkung von Aldehyden auf das Diaceton- 
alkamin gemachten Beobachtungen! haben mich _ voraus- { 
sehen lassen, da8 das Oxy-$-Isohexylamin als ein Stellungs- 
isomeres des Diacetonalkamins gleichfalls mit Aldehyden unter 
Bildung von Tetrahydrometaoxazinderivaten in Reaktion treten | 
kénnte: 


‘ M. Kohn, Monatshefte fiir Chemie (1904); 817 u. f£., 850 u. f 
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M. Kohn, 


0 
CH, 
> \cu.r 


, CH 
8 3 
C(OH 
cH, ? ; pa weno Cl, NH +-H,0 
| 
CH, 


Wie meine Versuche ergeben haben, wirkt das Oxy-f- 
[sohexylamin tatsachlich leicht auf Aldehyde ein, indem unter 
Wasseraustritt einsaurige sekundare Basen entstehen, die 
wiederum vor allem ihrer niederen Siedepunkte wegen als 
Tetrahydrometaoxazinderivate aufzufassen sind. In dieser 
Mitteilung werden die Kondensationsprodukte des Oxy-§-Iso- 
hexylamins mit Propionaldehyd sowie mit Benzaldehyd be- 


schrieben. 


Einwirkung von Propionaldehyd auf das Oxy-{-Isohexyl- 
amin. 


Die Kondensation des Propionaldehyds mit dem Oxy-6- 
Isohexylamin zur Base 


O 
CB \¢ 7 \\ cH.CHy.CHg 
CHs 7 | . 


CH, NH 


NZ 
CH 


| 
CH, 


volizieht sich bereits bei gew6éhnlicher Temperatur. Aqui- 
molekulare Mengen der beiden Substanzen wurden unter Kiih- 
lung zusammengebracht. Das Gemisch, welches sich momentan 
erwaérmt und durch ausgeschiedene Wassertrépfchen getrubt 
hatte, wurde bis zum nachsten Tage stehen gelassen, hierauf 
mit Ather verdiinnt und durch Eintragen von gegliihter Pott- 
asche vom Wasser befreit. Die filtrierte atherische Losung 
hinterlieS nach dem Verjagen des Athers einen Riickstand, der 
bei der Destillation unter Atmospharendruck (750 mm) fast 
vollstandig von 165—170° und zum allergréSten Teil von 


165— 168° (unkorrigiert) iberging. 
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0:2088 g Substanz lieferten,- nach Dumas. verbrannt, 
16:1 cm® feuchten Stickstoff bei 13° C. und 751 mm Barometer- 


stand. 
In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 
Gefunden CgHygON 
el el —— Se” 
es ks + ates 9°00 8°93 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergab: 

0:0253 g bewirkten, im Toluoldampfe vergast, eine Druck- 
erhéhung von 148 mm Paraffinél (Konstante fiir Toluol = 910). 
Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet flr CgH,gON 


ee ee 


we Sibrvye ih. 155°35 157°23 


Diese Base stellt ein farbloses, leicht bewegliches Liqui- 
dum von ammoniakalischem und gleichzeitig gewurzartigem 
Geruch dar. Ihre LOsung in verdiinnter Salzsaure lieferte mit 
Platinchloridl6sung keine Fallung. Erst beim Konzentrieren 
im Vakuum Uber Schwefelsdure schieden sich spieBige, glan- 
zende Kristalle ab, die zu biischeligen Aggregaten vereinigt 
waren. Das Doppelsalz wurde mit Wasser gewaschen und 
hierauf im Vakuum getrocknet. 


0°5177 g lieBen beim Glihen 0° 1390 g Platin zuriick. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2(CgHjg ON . HCl) +- PtCl, 
— ee ee ee 
Pe Sices ee 26°85 26°90 


Nitrosoverbindung der Base aus Propionaldehyd und Oxy- 
8-Isohexylamin. 


Die Base wurde in Wasser suspendiert und verdiinnte 
Schwefelséure bis zum Vorwalten der sauren Reaktion hinzu- 
gefiigt. In diese Lésung wird eine konzentrierte wiasserige 
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956 M. Kohn, 


Lésung der doppelten der berechneten Menge Kaliumnitrit 
(d. i. 2 Molekiile) einflieBen gelassen. Das Gemisch wurde 
etwa zwei Stunden sich selbst tiberlassen und sodann bis auf 
etwa 50° erwarmt. Das in der Fliissigkeit als gelbes, moschus- 
artig riechendes Ol abgeschiedene Nitrosoderivat 


O 
CH 
*»e / \ CH.CHy. CH, 


CH, 
CH, N.NO 


CH 
l 


CH, 


wurde mit Ather gesammelt, die atherische Lésung mit einer 
Pottascheldsung gewaschen, hierauf mit gegliihtem Kalium- 
carbonat getrocknet und schlieBlich durch Abdestillieren vom 
Ather befreit. Das zuriickgebliebene Ol wurde nach mehr- 
stiindiger Aufbewahrung im Vakuum tiber Schwefelsdure ana- 
lysiert. 


I. 0:1778g Substanz lieferten nach Dumas _ verbrannt, 
23°2 cm*® feuchten Stickstoff bei 19° C. und 748 mm Baro- 
meterstand. 

ll. 0°2335 g lieferten 30°2 cm’ feuchten Stickstoff bei 19° C. 
und 752 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Sho cmt iy CoH gOgNo 
I. IT. ee Stig get ty 
ne 14°76 14°71 15°08 


Einwirkung von Benzaldehyd auf das Oxy-{-Isohexylamin. 


Ein Gemisch aquimolekularer Mengen dieser beiden K6r- 
per wurde im Einschmelzrohr vier Stunden auf 120° erhitzt. 
Der dickliche, schwach gelb gefaérbte und durch suspendierte 
Wassertrépfchen getriibte Réhreninhalt wurde mit Ather ver- 
diinnt, die atherische Lésung mit Pottasche getrocknet und der 
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nach dem Verjagen des Athers resultierende Riickstand im 
Vakuum destilliert. Die Base 


O 
CHg Pa 
Cc ‘CH. C,H 
CH, Z | itr 
CH, NH 
CH 
CHg 


ging unter einem Druck von 13 mm von 145—146° als farb- 
loses, dickliches, der Base aus Benzaldehyd und Diaceton- 
alkamin ahnlich riechendes Ol iiber. 


0:2477 g Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 
14:6 cm’ feuchten Stickstoff bei 15°5° C. und 742 mm Baro- 
meterstand. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cy3 Hyg ON 
— 
ae 6°72 6°84 


Zur Darstellung des Chloroplatinates wurde die salzsaure 
Losung der Base mit Platinchloridldsung versetzt und hierauf 
im Vakuum tber Schwefelsdure konzentriert. Hiebei waren 
warzenformige Kristalle ausgefallen, die abgesaugt, mit Wasser 
sewaschen und fiir die Analyse im Vakuum tber Schwefel- 
saure getrocknet wurden. 


SS 


0°3408 g Chloroplatinat lieBen beim Gliihen 0°0806 g Platin 
zurtick. 


In 100 Teilen: 









Berechnet fir 


Gefunden  2(C,3 Hg ON. HCI) +PtCl, t 
— ee ed 
Petu.das dh 23°65 23°75 


Die Nitrosoverbindung stellt ein zahfliissiges Ol von | 
schwachem angenehmen Geruch dar, das bisher nicht in fester | 
Form erhalten wurde. 1H 

66* | 











958 M. Kohn, Zur Kenntnis des Oxy-8-Isohexylamins. 


Spaltung der Base aus Benzaldehyd und Oxy-{-Isohexylamin 
durch Erhitzen mit Salzsadure. 


4g der Base wurden mit 40cm’ verdiinnter Salzsaure 
(1:12) in eine Rdhre eingeschmolzen und zwei Stunden im 
siedenden Wasserbade erhitzt. Dabei hatte sich aus dem Rohren- 
inhalt eine reichliche Menge von Oltrépfchen abgeschieden. 
Die Fliissigkeit wurde mit dem mehrfachen Volumen Wasser ver- 
diinnt und das darin suspendierte Ol, welches ausgesprochenen 
Benzaldehydgeruch besa8, mit Wasserdampf abgeblasen. Es 
konnte durch Uberfiihrung in das bei 92—94° schmelzende 
Benzalazin als Benzaldehyd identifiziert werden. 

Der Destillationsriickstand wurde auf dem Wasserbade 
bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. Ein Teil dieses Sirups 
wurde mit Platinchloridlésung versetzt. Beim Einengen dieser 
Lésung im Vakuum Uber Schwefelsaure schossen gut ausge- 
bildete, orangefarbene Kristalle an, die mit Wasser gewaschen 
und fiir die Analyse im Vakuum getrocknet wurden. 


I. 0°2581 g Substanz lieBen beim Gliihen 0°0781 g metal- 
lisches Platin zurtick. 
II. 0°3122 g lieBen beim Glithen 0:0944 g Platin zuriick. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 


——-—~ _2(CoH,gON-HC)-+PICl, 
° “ etl 


30°26 30°24 30°27 


Diese Zahlen beweisen, da6® das Chloroplatinat des Oxy- 
8-[sohexylamins ' vorliegt. 


1 Das Doppelsalz findet sich bereits in der Abhandlung von M. Kohn 
und G. Lindauer (Monatshefte fiir Chemie 1902, 759) beschrieben. 


























Uber Selencyanpropionsaure 
von 


M. Simon. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1905.) 


Nach einer Arbeit von G. Hofmann tiber Selencyan- und 
Selenazolverbindungen (Liebig’s Annalen, 250, p. 294), in 
welcher er unter anderem die Selencyanessigsdure dargestellt 
hat, wurde versucht, eine analoge Verbindung mit der Propion- 
sdure zu erhalten. Als Ausgangsmaterial diente die Chlor- 
propionsaure, und zwar die a-Verbindung, welche mit Selen- 
cyankalium zur Reaktion kommt nach der Gleichung: 





CH,.CH.Cl. COOK + KCNSe = CH,.CH.CNSe. COOK-+ KCI. 





Das Kalisalz wurde durch Neutralisieren der 2-Chlor- 
propionsdaure mit Pottasche gewonnen. 





Darstellung der Ausgangsmaterialien. 


Das Selencyankalium wurde fast genau nach W. Muth- 
mann und C. Schroeder (Chem. Zentralblatt, 1900, II, p. 181) 
dargestellt. 7g reines Cyankalium werden mit 7°9¥¢ prazi- 
pitiertem Selen innig verrieben und in einem Porzellanschalchen 
unter gelindem Anwarmen mit dem Bunsenbrenner zusammen- 
geschmolzen. Die Schmelze wird mit wenig Wasser versetzt 
und der entstandene dicke Brei auf dem Wasserbade getrocknet, 
wobei er nur das Wasser verliert, nicht aber fest wird. Die im 
Exsikkator erstarrte Masse wird mit zirka 150 cm* absolutem 
Alkohol in einem Kolben zusammengebracht und in die ent- 
Standene Lésung durch zirka zwei Stunden Kohlensaure ein- 
geleitet. Nach dem Filtrieren wird der Alkohol im Wasserbad 
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abdestilliert und der Kolben hierauf ins Vakuum gestellt. Das 
Salz lést sich leicht — nach vollstandigem Trocknen — von 
den Kolbenwanden ab. Die Ausbeute betragt gegen 90°5°/,. 
Eine Kalibestimmung (als Sulfat gewogen) ergab 27°44°/, K 
(berechnet 27 *08°/,), ein Zeichen, da8 durch bloBes Eindampfen 
der Lésung ein ziemlich reines Praparat erhalten wird, wie 
auch a4hnlich Hofmann in obgenannter Arbeit, p. 296, angibt. 
Zu erwahnen ware noch, daB sich beim Lésen des Selencyan- 
kaliums in Alkohol ein unangenehmer, zwiebelartiger Geruch 
bemerkbar macht, der auch stark dem festen Salz anhaften 
bleibt. Er diirfte vielleicht von merkaptanahnlichen Verbin- 
dungen herriihren, die sich bei dieser Behandlung des Selens in 
kleiner Menge bilden. 

Zur Darstellung der a-Chlorpropionséure wurde milch- 
saurer Kalk und Phosphorchliorid beniitzt. Die gewéhnliche 
Milchsaure des Handels vom spezifischen Gewicht 1°21 enthait 
75°/, Saure (nach Schmidt, Pharm. Chemie, organ. Teil, 
p. 471). Selbe wird mit Wasser in fiinffacher Menge verdtinnt 
und mit reinem Calciumcarbonat gesiattigt, bis nach dem Erhitzen 
von letzterem noch ein kleiner Teil ungelést bleibt. Nach dem 
Filtrieren fallt beim Erkalten schon ein groBer Teil des Salzes 
aus. Dieses wird abgesaugt und auf dem Wasserbade ge- 
trocknet. Die Mutterlauge liefert beim Eindampfen auch noch 
ein reines Praparat. Das Salz schmilzt zuerst in seinem Kristall- 
wasser und die Schmelze wird immer dicker. Laf8t man die 
Masse etwas abktihlen, so kann man sie wie einen Teig aus- 
einanderziehen und bald — nach weiterem Abkiihlien — pulvern. 
Auf diese Weise kommt man mit dem Trocknen viel schneller 
zum Ziele. Durch das Auseinanderziehen und Zerreiben der 
Masse mischen sich ganz trockene Teilchen mit den tibrigen 
und das Salz klebt nicht mehr fest zusammen. Bald ist es dann 
nach weiterem Erwarmen und 6fterem Umriihren staubtrocken. 
Das Calciumlactat verliert sein Wasser (5 aq.) bei 100° voll- 
standig (Beilstein, 3. Aufl. 1. Bd., p. 553); vorsichtshalber 
wurde es noch durch eine Stunde auf 110° erhitzt. 

Milchsaurer Kalk und Phosphorchlorid wirken nach 
folgender Gleichung aufeinander ein (Briihl, Berl. Ber., 9, 
p. 35): 
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Uber Selencyanpropionsaure. 


CH, .CH.OH.COOca'+-2PCi, = 
= CH,.CH.Cl.COCI+-2 POCI, + HCi+caCl. 


Es wurden 80 g Phosphorchlorid in eine tubulierte Retorte 
gebracht und dazu 30g milchsaurer Kalk gegeben. Ein auf- 
steigender Kiithler dient dazu, um die Daémpfe bei der bald 
erfolgenden heftigen Reaktion zu kondensieren, wahrend Salz- 
sauregas entweicht. Ist die Reaktion beendet, so destilliert man 
nach Vertreibung des Salzsduregases den Inhalt der Retorte ab, 
wobei man alles, was iiber 110° tibergeht, aufbewahrt. Diese 
Fliissigkeit — a-Chlorpropionylchlorid in Phosphoroxychlorid 
gelést — wird mit zirka der vierfachen Menge Wasser unter 
guter Ktihlung versetzt. Dabei verlaufen folgende Vorgange: 


1. CH,.-CH.Cl.COCI+H,O = HCI+CH, .CHCI.COOH. 
2. POCI,-+3H,O — H,PO,+3HCI. 


Nach beendeter Reaktion wird wiederum aus einer tubu- 
lierten Retorte destilliert. Das Thermometer steigt allméhlich 
bis 180 und 186°. Dieses Destillat ist schon fast reine a-Chlor- 
propionsdure, die nur noch einmal zu rektifizieren ist. Der 
Anteil, welcher unter 180° iibergeht, ist auch noch zu ver- 
wenden. Die Sdure destilliert namlich in wasseriger Lésung 
mit den Wasserdémpfen, wobei die Temperatur stetig steigt 
(Buchanan, Annalen, 148, p. 171), bis bei 180° die Saure 
fast wasserfrei ibergeht. Man gewinnt daher noch von der 
Saéure, wenn man den Teil, der nach Vertreibung des Salz- 
sduregases von 100 bis 180° uibergeht, mit Ather ausschiittelt, 
ihn abdestilliert und das Riickbleibende mit der erstgewonnenen 
Saure behufs Rektifizierung vereinigt. 

Bei dreimaliger Wiederholung der Darstellungsmethode 
wurden 15g reine Saure erzielt. 


Kaliumsalz der Selencyanpropionsdure. 


Nach der schon oben angegebenen Gleichung wurden 
2'4g a-Chlorpropionsdéure mit kohlensaurem Kalium unter 


lca= 1/, Ca. 
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Zugabe von wenig Wasser neutralisiert, dann erwarmt und zu 
dieser Lésung’ des a-chlorpropionsauren Kaliums wurde dann 
die berechnete Menge (7°2 g) festes Selencyankalium gegeben. 
Nach gelindem Erwarmen war eine Reaktion bemerkbar, worauf 
der Kolbéninhalt zu einer breiigen Kristallmasse von gelblicher 
Farbe gestand. Mit Alkohol — unter Erwarmen auf dem 
Wasserbade — lést sich das gebildete selencyanpropionsaure 
Salz unter Zuriickbleiben von kristallinischem Chlorkalium, 
welches abfiltriert und mit etwas Alkohol ausgewaschen wird. 
Vom Filtrate wurde dann der gréBte Teil des Alkohols ab- 
destilliert und der Riickstand in einer kleinen Porzellanschale 
am Wasserbade zur weitméglichsten Trockne gebracht. Um ein 
zu hohes Aufsteigen der Fliissigkeit an der Schalenwand zu 
hindern, wurde mit einem tiber dem Niveau stehenden Glas- 
rohre der Alkoholdampf abgesaugt. Der.Riickstand wurde dann 
in einen Exsikkator uber Schwefelsdure und spater in einen 
solchen mit Phosphorsaureanhydrid gegeben und im Vakuum 
gehalten. Das Trocknen geht sehr langsam vor sich und dauert 
mehrere Tage. Zum Schlusse resultiert eine braunliche, kristalli- 
nische Masse, welche tiberaus hygroskopisch ist. Diese Masse 
wurde nochmals in absolutem Alkohol gelést, um die letzten 
Reste von Chlorkalium zu entfernen. Nach abermaligem griind- 
lichen Trocknen des Riickstandes der Alkoholdestillation wurde 
in Methylalkohol gelést, woraus das Salz auch kristallisiert 
erhalten werden kann. In der Mutterlauge bleibt dann unver- 
brauchtes Selencyankalium und eventuel!l chlorpropionsaures 
oder auch schon etwas milchsaures Kalium zuriick. Das Kali- 
salz bildet sehr zerflieBliche, gelbe bis braunliche Kristalle, die 
sich in Wasser und Alkohol leicht lésen, kaum dagegen in 
Benzol oder Chloroform. 

Zur Bestimmung des Kaliums wurde das im Vakuum bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknete Salz in einer kleinen Platin- 
schale mit Salzsdéure versetzt, dann am Wasserbade bis zur 
Trockne gebracht, schwach gegliiht und mit konzentrierter 
Schwefelsdure in Kaliumsulfat iibergefiihrt. Das gebildete Chlor- 
kalium ist nicht frei von Selen und zur Verjagung desselben 
kann man es nicht so stark erhitzen wie das spatere Kalium- 
sulfat. 
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Uber Selencyanpropionsaure. 


]. 0°1298 g Substanz gaben 0°0531 g KgSO,. 
Il, 0°1391 g Substanz gaben 0°0568 g K,SQ,. 

Ferner wurde eine Verbrennung mit Kupferoxyd und Bleichromat 
durchgefihrt, wobei 0°3176g¢ Substanz 0°2586g CO, und 0°0662 ¢ 
H,O gaben. | 


























In 100 Teilen: 


Gefunden _ Berechnet fiir 
ain °. pons ~ C,H,O.NSeK 
a 
Mo sislne!. ees 18°33 18°26 18°06 
Gates. eeatZ2 ~39 — 22-22 
ae ae 2°29 — bi 1°85 
Natriumsalz. 


Wegen der tibergrofen ZerflieBlichkeit des Kaliumsalzes 
wurde versucht, das Natriumsalz auf analoge Weise herzu- 
stellen. Um es nur mit Natronsalzen zu tun zu haben, wurde 
ein Selencyannatrium bereitet, und zwar auf dieselbe Art wie 
das Selencyankalium. Diese Darstellung dtirfte noch nicht 
versucht worden sein, denn Crookes (Annalen, 78, p. 185) 
erwahnt nur kurz, da8 er genanntes Salz durch Neutralisation 
der freien Selencyanwasserstoffsaure (mit Soda) und Abdampfen 
im Vakuum erhielt. 
Das Cyannatrium wurde nach Woéhler (Graham-Otto, 
2, p. 863) dargestellt, und zwar wurden 150g gelbes Blut- 
laugensalz mit 105g Schwefelsdure, die mit 210g Wasser 
verdiinnt war, in eine geréumige Retorte gebracht, in deren 
Tubus ein Glasrohr eingesetzt war, um wdahrend des Erwaérmens 
— behufs Vermeidung des Stofens — Luft durchleiten zu 
kénnen. Vom nach aufwarts gerichteten Halse der Retorte 
geht ein Glasrohr in eine Wulf’sche Flasche mit Chlorcalcium, 
welche mit einem U-Rohre verbunden ist, das auch Chlor- ’ 
calcium enthalt. Diese beiden GefiéBe stehen in 30° warmem 
Wasser. An das U-Rohr wurde die Vorlage angeschlossen, 
welche reines Atznatron (aus Natrium), und zwar. 28 g, in der | 
hinreichenden Menge Alkohol gelést, enthielt. Von dieser fiihrt 
noch ein Rohr in den Kamin, um die entweichende Blausdéure 
zu entfernen. Der Inhalt der Vorlage scheidet bald kristalli- 
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nisches Cyannatrium aus. Nach Beendigung der Operation 
wird das Salz vorsichtig auf eine Porzellanplatte mit Filtrier- 
papier gebracht und abgesaugt, darauf tiber Schwefelsdure 
getrocknet. Die Ausbeute betrug zirka 20 g. 

Zur Herstellung des Selencyannatriums wurden 5 g Cyan- 
natrium und 7°9g Selen in einem Porzellanschilchen zu- 
sammengeschmolzen und im tibrigen gerade wie beim Selen- 
cyankalium verfahren. Wird das eingeengte alkoholische Filtrat 
liber Schwefelsaure gestellt, so kristallisieren bald weiGe Blatt- 
chen aus. Das sonstige Verhalten des Salzes entspricht ganz 
dem der Kaliumverbindung. 

Die quantitative Analyse der Substanz wurde vollstandig 
durchgefiihrt, und zwar wie folgend: Das bis zur Gewichts- 
konstanz liber Phosphorsdureanhydrid getrocknete Salz wurde 
in ein Erlenmayerkélbchen gebracht, welches einen zweifach 
durchbohrten Kork besitzt. In der einen Bohrung steckt ein 
kleiner Scheidetrichter zur Aufnahme von verdiinnter Schwefel- 
sdure, in der zweiten ein Knierohr, welches mit einem kleinen 
Kihler verbunden ist, an welchen sich zwei schmale Zylinder 
anschlieBen, die je ein Ein- und Ableitungsrohr tragen und 
mit saurer Silbernitratlbsung von bekanntem Gehalt beschickt 
werden. Nachdem die Schwefelsaure zur Salzlésung geflossen 
ist, wobei sofort Selenausscheidung erfolgt, wird erwdarmt, 
wahrend gleichzeitig ein Kohlensaéurestrom durch den Trichter 
eingeleitet wird. In den Zylindern beginnt bald die Fallung von 
Cyansilber. 

Nachdem alle Blausaure ubergetrieben ist, wurde das 
Cyansilber abfiltriert und im Filtrat der UberschuB des Silber- 
nitrates durch Rhodanlésung bestimmt. Im Kélbchen wurde das 
Selen vom schwefelsauren Natron durch Filtration getrennt und 
bei 100° auf gewogenem Filter getrocknet. Das Filtrat wurde 
in einem Platinschadlchen eingedampft und das Natron wie ge- 
wOhnlich als Sulfat bestimmt. Da sich das Salz nach folgender 
Gleichung zersetzt: 


NaCNSe+H,SO, = NaHSO,+HCN+Se 


(Crookes, l. c. p. 178), so ist es mdéglich, alle Bestimmungen 
in einer Operation zu volifiihren. 
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Uber Selencyanpropionsiure. 


0: 2966 g Substanz gaben 0°1820g Selen und zur Bildung des Cyansilbers 
wurden 0°3942 g Silbernitrat verbraucht. Da die Natronbestimmung ver- 
loren ging, wurde mit 0°4294,g Substanz eine zweite vollfihrt, welche 


02358 g Na,SO, gab. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CNSeNa 

ee Va 
ee 17°79 17796 
= See .- 20°33 20°32 
Se 6 ee os as 61°36 61°72 


Das Natriumsalz der a-Chlorpropionséure wurde durch 
Neutralisieren von freier Saéure (8g) mit Soda (4g) unter 
Zugabe von etwas Alkohol erhalten und dann in diese Lésung 
sofort die berechnete Menge (9°5 g) Selencyannatrium gegeben. 
Hierauf wurde der Kolben mit einem Luftkiihler versehen und 
auf dem Wasserbade 3 bis 4 Stunden erhitzt. Die Fliissigkeit 
scheidet bald Kristalle von Chlornatrium aus und erstarrt 
weiterhin fast ganz. Nach dem Trocknen im Vakuum wird das 
Salzgemisch mit absolutem Alkohol unter Erwarmen ausgesogen 
und vom Chlornatrium abfiltriert. Die Lésung wird eingeengt, 
worauf das Salz auskristallisiert. Es wird getrocknet und dann 
noch zweimal aus absolutem Alkohol umkristallisiert, wobei 
die kleinen Reste von Chlornatrium jedesmal abfiltriert werden. 
Eventuell unverbraucht gebliebenes Selencyannatrium bleibt in 
der Mutterlauge. Das reine selencyanpropionsaure Natron 
scheidet mit verdiinnter Schwefelsdéure kein Selen ab, wohl 
aber das Selencyannatrium. Man kann dadurch die Reinheit des 
Salzes erkennen. Um zu erfahren, ob es chlorfrei ist, wurde 
folgendermaBen verfahren: Etwas von der alkoholischen Lésung 
wurde in einen Tiegel gegeben, dann entziindet und nach dem 
Abbrennen des Alkohols wurde der Rest schwach gegliiht, 
wobei sich das Selen zum Teil verfliichtigte, zum Teil als 
selenigsaures Natron zuriickblieb. Wird die Lésung davon 
direkt mit Silbernitrat gepriift, so gibt auch das selenigsaure 
Natron auSfer dem eventuell vorhandenen Chlornatrium einen 
in Salpeterséure nur schwer léslichen Niederschlag. Man kann 
in diesem Falle die selenige Saure durch Zusatz von etwas 
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it 3 Kupfervitrioll6sung ausfallen. Selenigsaures Kupfer ist in 
| Wasser unléslich (Gmelin-Kraut, Handbuch, 6. Aufl., 3. Bd., 





















i ihe | p. 624). Nach dem Abfiltrieren desselben kann wie gewohnlich 

. aah | auf Chlor gepriift werden.' 

et, | Das Salz bildet weiBe, kleine Kristalle mit gelbem Stich, : 
dehy leicht léslich im Wasser, etwas schwer in Alkohol. Es ist fast | 
Fl nicht hygroskopisch. 

+ ty ) Zur Bestimmung des Natriums wurde genau wie beim Kaliumsalz ver- 

Hae fahren. 


0+ 1891 g Substanz gaben 0°0678 g Na,SO,. 














“at ; ] Ferner wurden 0°1464 g¢ Substanz mit Kupferoxyd und Bleichromat bei vor- 
aa gelegtem, auf 160° erhitztem Bleisuperoxyd verbrannt und ‘gab 0°1287 ¢ 
Se CO, und 0°0262 ¢ H,O. 
Mad cek,'d ; 
bow In 100 Teilen: 
eee VEL? Berechnet fiir 
| | Gefunden C,H,O,gNSeNa 
, ; eee OS 
i‘ eet | Ee - 11:58 11°50 
ears | Pre 24°00 
i eae » | oer 1-98 2-00 
e) | Athylester. 
Ae | 3 ¢ chlorpropionsaures Athyl (kauflich) wurde mit etwas 
ay Alkohol und 3°2 g¢ Selencyankalium in einen kleinen Kolben 
ay! ° +s . 
ha gebracht, dann bei aufgesetztem Luftkihler gegen zwei Stunden 
- am Wasserbad erhitzt, wobei reichliche Ausscheidung von 


Chlorkalium stattfand. Das Produkt wurde mit absolutem 

Reif Alkohol ausgezogen, die alkoholische Lésung durch Destillation 

zum groBten Teile vom Alkohol befreit und der Rest im Vakuum 

| getrocknet. Um noch vorhandenes Chlorkalium beziehungsweise 

| Selencyankalium zu entfernen, wurde der Ester in Ather gelést,? 
Hef | von den zuriickgebliebenen Salzen abfiltriert, der Ather ab- 

. destilliert und der Rickstand wieder im Vakuum getrocknet. 
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1 Selenigsaures Silber schwiarzt sich nicht am Licht (Gmelin-Kraut, 
l. c., p. 929); durch eine Schwarzung wird ein allenfalls ausfallendes Chlorsilber 
noch als solches bestiatigt. 
2 Auch Schwefelkohlenstoff eignet sich gut zur Lésung. 
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Uber Selencyanpropionsdaure. 


02819 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd, Bleichromat 
und vorgelegtem Kupfer 0° 3657 g CO, und 0°1175 g HO. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden CgHgO,NSe 
—— — 
a ea as oe & 6 35°36 34°95 
OPPO 4°64 4°37 


Der Ester stellt ein rotbraunes O1 dar, von abscheulichem 
Geruch und brennendem Geschmack. Eine kleine Menge, in 
den Mund gebracht, bringt schon Anschwellungen hervor, 
welcher Zustand langere Zeit anh4lt. In Wasser sinkt der Ester 
unter, beim Kochen damit verdndert er sich nur wenig und 
langsam. In einer Eprouvette erhitzt, zersetzt er sich unter 
Verkohlung und AusstoBung von Dampfen, die isonitrilartig 
riechen. 

Verseifung des Esters. 


Etwas von dem Ester wurde mit alkoholischer Natronlauge 
am Wasserbade langere Zeit erhitzt, darauf noch Alkohol bis 
zur klaren Lésung zugeftigt und dann Kohlensdure eingelieitet, 
bis alles tiberschiissige Natronhydrat gebunden war. Filtriert 
man vom gebildeten Natriumcarbonat unter Erwarmen ab und 
verjagt den Alkohol, so zeigt sich beim Ansdéuern der wdsserigen 
Lésung des Riickstandes sofort eine Ausscheidung von Selen. 
Es tritt also keine Reaktion entsprechend der Gleichung ein: 


CH,.CH.CNSe.COOC,H,-+NaHO = 
— CH,.CH.CNSe. COONa+C,H,.OH, 


sondern sie durfte wie folgend verlaufen: 


CH,.CH.CNSe.COOC,H,+2NaHO = 
— CH,.CH.OH.COONa+NaCNSe+C,H, .OH. 


Die Ausscheidung von Selen beim Ansduern deutet schon 
auf Selencyansalz; ferner wurde nach dem Ansduern mit ver- 
dinnter Schwefelsdure die Fliissigkeit aufgekocht und dariiber 
ein mit Eisenoxyduloxydsalz getrinkter und alkalisch ge- 
machter Papierstreifen gehalten, der darauf, mit Salzsdure be- 
feuchtet, blau wurde; es war also Blausaure aufgetreten. Nach 
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dem Vertreiben derselben wurde mit Permanganat erhitzt und 
etwas von den Dampfen in destilliertes Wasser geleitet. Dabei 
konnte man schon Aldehydgeruch wahrnehmen und nach Vor- 
setzen des Destillats mit ein paar Tropfen fuchsinschwefliger 
Saure trat schéne Rotfarbung ein, ein Zeichen, da8 auch Milch- 
sdure sich gebildet hatte. 


Methylester. 


Dieser Ester wurde dargestellt durch gelindes Erwarmen 
von selencyanpropionsaurem Kali (2°2 g) mit Jodmethyl (1°5 g) 
auf dem Wasserbade. Das Kalisalz wurde in wenig Methyl- 
alkohol gelést und dann das Jodmethyl zugeftigt. Nach lan- 
gerem Erwarmen wurde vom gebildeten Jodkalium abfiltriert 
und das Filtrat im Vakuum behandelt. Der Ester ist in Schwefel- 
kohlenstoff léslich und kann daher durch dieses Lésungsmittel 
von noch vorhandenen Salzen gereinigt werden. 

Der Ester ist ebenfalls ein rotbraunes Ol von widerlichem 
Geruch und gleicht in allen seinen Eigenschaften ganz der 
Athylverbindung. Von einer Elementaranalyse wurde wegen 
Mangel an geniigendem Material abgesehen. 


Freie Sdure. 


Siuert man das Natronsalz der Selencyanpropionsaure in 
wasseriger Lésung mit verdiinnter Schwefelsaure an und 
schittelt mit Ather aus, so geht die frei gewordene Sdure in 
diesen tiber, wobei er sich gelb farbt. Die atherische Lésung 
wird zum gré6ten Teil vom Ather durch Destillation befreit 
und der Riickstand ins Vakuum gebracht. Es resultiert eine 
gelbliche, dicke Fliissigkeit von eigentiimlichem Geruche, die 
bei —15° noch nicht erstarrt. 

Sie reagiert stark sauer und lést kohlensaure Alkalien 
langsam auf. LaBt man sie langere Zeit in einem verschlossenen 
Kolben stehen, der eine geringe Menge Wasser enthalt, so tritt 
eine reichliche Entwicklung von Blauséuredaémpfen ein, die so 
weit gehen kann, da®f sie den Pfropfen vom Kolben treibt. 
Hiebei ist jedoch keine Veranderung der Farbe und keine 
Selenausscheidung bemerkbar; auch bildet sich keine Selen- 
cyanwasserstoffsdure, da verdiinnte Schwefelsadure z. B. keine 
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Fallung von Selen bewirkt. Auf Filtrierpapier la8t ein Tropfen 
der Sdure nach langerer Zeit einen roten Selenfleck zuriick. 


Zu den Analysen der freien Sdure mige bemerkt werden, da8 das Wasser 
respektive der Wasserstoffgehalt stets zu hoch ausfiel. Der Grund liegt darin, 
daB es nach den gewodhnlichen Methoden bei organischen Verbrennungen un- 
méglich war, die selenige Sdure in diesem Falle vollstandig zuriickzuhalten. Die 
Bindung mit Bleichromat respektive vorgelegtem metallischem Kupfer oder Blei- 
superoxyd kann nur eine sehr lose sein, da im Chlorcalciumrohr das Wasser 
sauer reagierte und selenige Saiure darin nachweisbar war. G. Hofmann (l. c.) 
scheint bei der analogen Verbindung der Essigsaure ahnliche Erfahrungen ge- 
macht zu haben. Es sollen hier vier Analysen aufgefiihrt werden, und zwar zwei 
volistandige und zwei, bei denen nur das Wasser respektive der Wasserstoff 
bestimmt wurde. Die Substanz war dabei jedesmal bis zum konstanten Gewicht 
im Vakuum uber Phosphorsdéureanhydrid getrocknet worden. 


'2594 g Substanz gaben 0°0824 ¢ HO und 0°2571 g COs. 
II. 0°2521 g Substanz gaben 0°0824 g H,O. 

‘2063 g Substanz gaben 0°0645 g H,O und 0° 2042 g UOg. 
IV. 0°1591 g Substanz gaben 0°0500 g H,O. 


In 100 Teilen: 











Gefunden Berechnet fir 

nha — Drm... C,H,O,NSe 

I Il Ill IV peers yng 
C se aie ches 27°02 — 26°99 — 26°97 
|, re ree ee 3°50 3°60 3°44 3°45 2°81 


Versuche zur Darstellung von Schwermetallsalzen der Selen- 
cyanpropionsaure. 


Selencyanpropionsaures Kali oder Natron gibt in wasseriger 
Losung mit Silbernitrat einen gelben Niederschlag, der sich 
am Licht braéunt. Ein anderer Versuch wurde mit den beiden 
Agenzien in alkoholischer Lé6sung gemacht. Es fallt da zuerst 
ein weifer, an Chlorsilber erinnernder Niederschlag aus, der 
bald zitronengelb wird und, dem Licht ausgesetzt, sich braun 
firbt. Wird selber getrocknet und am Platinblech erhitzt, so 
flammt er plétzlich mit schén blauem Licht auf unter Zuriick- 
lassung eines voluminésen Riickstandes von Selensilber. Zwei 
quantitative Bestimmungen des Silbers gaben keine brauch- 
baren Resultate und waren auch untereinander ungleich. Es 
liegt also kein homogener K6rper vor, sondern er diirfte ein 
Gemisch von Selencyansilber und milchsaurem Silber sein. 


Uber Selencyanpropionsaure. 969 
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970 M. Simon, Uber Selencyanpropionsaure. 


Beim Erwaérmen mit verdiinnter Schwefelsdure konnte Blau- 
sdure (wie oben) nachgewiesen werden; zugleich schied sich 
dabei etwas Selen ab. Wird die schwefelsaure Lésung mit 
Kaliumbichromat (oder Permanganat) versetzt, so entweicht beim 
Kochen Aldehyd (nachgewiesen mit fuchsinschwefliger Saure), 
welche Reaktion fiir Milchsaure spricht. 

Ebenso ungiinstig fielen auch die Versuche zur Herstellung 
des Kupfersalzes aus. Versetzt man eine Lésung von selencyan- 
propionsaurem Natron mit Kupfervitriol- oder Griinspanlésung, 
so entsteht kein Niederschlag. Sattigt man mit wenig Wasser 


_verdiinnte Selencyanpropionsdure mit griinem, basisch kohlen- 


saurem Kupfer unter Erwarmen ab, so farbt sich der Uberschu8 
des Carbonates bald dunkel von Selenkupfer. Aus der griinen 
Lésung entweicht beim Ansauern Blausaure und mit Per- 
manganat erwarmt, entsteht Aldehyd. Es findet also bei dieser 
Darstellung eine Zersetzung statt. 

Macht man obigen Versuch in der Kalte, so bleibt der 
Uberschu8 des Kupfercarbonats rein griin. Wird dann das 
wasserigalkoholische Filtrat im Vakuum verdunstet, so tritt 
eine Zersetzung ein, indem sich schén griine, dlige Tropfen 
oberhalb der Lésung abscheiden, die in Ather ldéslich sind, 
welche Lésung aber unter Abscheidung von Selen weiter zer- 
fallt; auBer diesen Tropfen bleibt ein lichtgriines, in Alkohol 
l6sliches Produkt zuriick, das beim Abdampfen desselben auch 
zerfallt, wobei es sich dunkel farbt. 











Zur Kenntnis der o-Benzoylbenzoesaure 


von 


















Dr. phil. Hugo Lang. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1905.) 


Seit der ersten Darstellung der o-Benzoylbenzoesdaure ist 
diese Sdure wegen ihrer nahen Beziehung zum Anthrachinon?* 
und ihrer interessanten Eigenschaften als Ketonsaure, * Gegen- 
stand eingehender Untersuchungen gewesen. Um so auffallen- 
der ist es, daB bish@r nur sehr wenig Derivate derselben be- 
kannt sind; diese sind alle nach der Synthese von Friedel | 
und Crafts gewonnen, so z. B. die Chlorbenzoylbenzoesauren Ly 





q aus Chlorphtalsaureanhydrid und Benzol oder aus Chlorbenzol 
3 und Phtalsaureanhydrid, ebenso die Brombenzoylbenzoesaure , 
i und die Dichlorbenzoylbenzoesaure. Ein Nitroderivat der | 
: o-Benzoylbenzoesdure war iiberhaupt nicht bekannt. Auf Ver- 
: anlassung meines verehrten Lehrers Herrn Prof. Dr. Gold- 
schmiedt unternahm ich es nun, durch direkte Einwirkung von 


Salpetersaure auf o-Benzoylbenzoesdure ein Nitroderivat dar- 
zustellen, welches dann zum Ausgangspunkte der weiteren 
Untersuchung gemacht werden sollte. Nach vielen Versuchen 
haben sich die folgenden Methoden als die besten bew4hrt: 
2 g o-Benzoylbenzoesdure wurden in einen groBen Uber- 
5 schu8 von rauchender Salpetersaure (spezifisches Gewicht 1°49) | 
4 ‘ We 
1 Behr, Dorp, Berl. Ber., 7, 578 (1874), vergl. auch Liebermana, Berl. 
Ber., 7, 805 (1874). 
2 A. Haller und A. Guyot, C.r. Acad. des sciences 119, 139 (1894); 
A. Haller und A. Guyot, C. r. Acad. des sciences 129, 1213 bis 1216 (1899); ] 


Bull. Soc. Chim. Paris (3) 25, 54. — Graebe, Berl. Ber., 33, 2026 (1900). — ) 
H. Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 25, 475 bis 486 (1904). Ha 
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972 H. Lang, 


unter guter Kiihlung eingetragen und dann eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten wurde vor- 
sichtig mit kaltem Wasser gefallt, wobei sich ein gelbliches 
Ol ausschied, das bald erstarrte. Leichter wurde der Korper 
erhalten, wenn man wasserfreie o-Benzoylbenzoesaure (Schmelz- 
punkt 127°) verwendete und nach dem Eintragen in Salpeter- 
sdure 12 Stunden stehen lieB und dann erst erwarmte. 

Ein etwas reineres Produkt und bessere Ausbeuten wurden 
nach folgendem Verfahren, das spater auch immer angewendet 
wurde, erhalten. 

10g wasserfreier o-Benzoylbenzoeséure wurden sehr 
langsam unter Eiskihlung in konzentrierte Salpetersdure 
(spezifisches Gewicht 1°52) eingetragen. Die Lésung wurde 
4 bis 5 Stunden in der Kalte stehen gelassen und dann in 
Eiswasser langsam eingegossen. Schon nach einer Stunde 
erstarrte das gelbliche Ol zu einer festen Masse; diese wurde 
mit Wasser gewaschen, in verdiinnter Sodalésung aufgelést, 
mit Tierkohle gekocht und nach dem Filtrieren mit Salzsaure 
angesduert. Die ausfallende kristallinische Masse wurde mit 
kaltem Methylalkohol gewaschen, aus Benzol und dann 
zweimal aus Methylalkohol umkristallisiert. 


Der K6rper bildete dann sehr schéne, schwach gelblich 
gefairbte Prismen, die bei 183 bis 184° schmolzen. Er ist sehr 
leicht léslich in heiSem Alkohol, Ather, Benzol, schwer in 
kaltem Methylalkohol und heiiem Wasser. 

Zur Neutralisation von 0°4217 g wurden 15°3 cm’ "/,, KOH 
verbraucht. Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4H,gO;,N 
ee —a 


Mol. Gew.... 276 271 


. 0°1772 g gaben 7:6 cm’ Stickstoff bei 20° und 750 mm 


Barometerstand. 
. 0°3640 g gaben 17°Ocm* Stickstoff bei 22° und 740 mm 


Barometerstand. 


In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fur 
—— 


2°16 
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Zur Kenntnis der o-Benzoylbenzoesaure. 


Methylester der Nitrobenzoylbenzoesaure. 


2g Nitrobenzoylbenzoesdure wurden mit einem grofen 
(Jberschu8 von Methylalkohol und einigen Kubikzentimetern 
konzentrierter SchwefelsAure 2 Stunden am Wasserbad er- 
wirmt, nach dem Erkalten mit Wasser verdiinnt und mit 
Sodalésung versetzt. Nach dem Ausathern und Verdunsten 
des getrockneten Athers blieb ein Ol zuriick, das sehr bald 
erstarrte. Die Kristallmasse wurde mit verdiinntem Methyl- 
alkohol gewaschen und aus Propylalkohol umkristallisiert. Auf 
diese Weise erhielt ich sehr grofe, fast weiBe Prismen vom 
Schmelzpunkt 105°; sie sind leicht léslich in heiBem Benzol 
und in Athylalkohol, sehr schwer in Wasser und Propyl- 
alkohol. 


0°1748 g gaben 8°1 cm*® Stickstoff bei 20° und 740 mm Baro- 


meterstand. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C451, ,0,N 
i id ——— 
I Oe 4°*9 


Wahrend diese Untersuchungen im Gange waren, erschien 
eine Arbeit von A. Kliegl,! in welcher eine auf ganz andere 
Weise erhaltene Nitrobenzoylbenzoesdure beschrieben und 
als o-Benzoyl-p-nitrobenzoesdéure bezeichnet worden ist. 
Der Schmelzpunkt dieser Saure wird von Kliegl bei 161 bis 
162° (aus Benzol) angegeben. Nun habe auch ich bei meiner 
Saéure, wenn sie aus Benzol umkristallisiert wurde, den 
Schmelzpunkt bei 160 bis 161° beobachtet, welcher bis auf 
184° stieg, wenn die Saure dann noch aus Methylalkohol 
umkristallisiert wurde. Bei dem Versuche, die bei 184° schmel- 
zende Saure wieder aus Benzol zu kristallisieren, blieb der 
Schmelzpunkt konstant. Kliegl hat auch den Methylester 
der Saure dargestellt und dieser erwies sich beim unmittelbaren 
Vergleich und durch den gleichen Schmelzpunkt (an demselben 
Thermometer) als identisch mit dem von mir erhaltenen. Fiir 


1 A. Kliegl, Berl. Ber., 38, 294 (1905). 


























974 H. Lang, 


die Uberlassung einer Probe dieses Praparates sei Herrn Klieg! 
auch hier herzlicher Dank ausgesprochen. 

Die Darstellung des lange vergeblich gesuchten isomeren 
Esters der 0-Benzoylbenzoesdure gelang erst H. Meyer! mittels 
der Thionylchloridmethode. Mit Thionylchlorid gliickte es auch 
hier, den isomeren Nitrobenzoylbenzoesduremethylester zu 
erhalten. Dieser kristallisiert in grofen, monoklinen Prismen 
(aus Ligroin) und schmilzt bei 131°. Er ist leicht in Ather, 
Chloroform und heiSem Benzol, schwer in Ligroin léslich. 

Das Chlorid der Nitrobenzoylbenzoesdure (mit Thionyl- 
chlorid in Ublicher Art aus der Sdure erhalten) ist ein weifer, 
in Benzol und kaltem Methylalkohol schwer léslicher K6rper, 
der sich bald an der Luft zersetzt. Auch in der Kapillare braunt 
sich der K6rper bald beim Erhitzen und zersetzt sich sehr 
rasch bei 127 bis 129°. 

Die Reduktion der Nitrobenzoylbenzoesdéure wurde nach 
den Angaben Kliegl’s mit Ferrosulfat und Ammoniak durch- 
gefiihrt, und die erhaltene Aminobenzoylbenzoesaure stimmt 
in all ihren Eigenschaften und ihrem Schmelzpunkt (195°) mit 
der von Kliegl dargestellten tberein. 

Beim Behandeln der o-Benzoylbenzoesadure mit konzen- 
trierter Salpetersdure tritt also die Nitrogruppe in den Benzoe- 
sdurekern, und zwar in p-Stellung zur Benzoylgruppe. 


Nitrierung des Benzoylbenzoesduremethylesters. 


Da bei der Nitrierung eines Esters die Nitrogruppe haufig 
an eine andere Stelle dirigiert wird wie bei der Nitrierung der 
Saure, wurde versucht, den Methylester der o-Benzoylbenzoe- 
séure (Schmelzpunkt 52°) zu nitrieren. Auch hier hat sich die 
Nitrierung mit sehr konzentrierter Sdure (spezifisches Gewicht 
1°52) am besten bewahrt. 

2g Ester wurden in fein geriebenem Zustande in die mit 
einer Kaltemischung gekiihite Salpeterséure eingetragen und 
nach vierstiindigem Stehen auf Eis gegossen. Die erstarrte 
weife Masse wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet, dann 
mit Ather gewaschen und aus einem Gemisch von Ather und 


1 Il. Meyer, l.c. 





























Zur Kenntnis der 0-Benzoylbenzoesiure. 975 


Alkohol umkristallisiert. Der K6rper bildet dann weiBe, glanzende 
Blattchen, die bei 136° unter Zersetzung schmelzen. Er ist 
leicht in Alkohol, Chloroform und heifem Benzol ldéslich, 
ziemlich schwer in kaltem Ather, unlédslich in Wasser. 


|. 0°2020 g gaben 15:2 cm* Stickstoff bei 19° und 747 mm 
Barometerstand. 


II. 0°2217 g gaben 17-7 cm’ Stickstoff bei 20° und 740 mm 
Barometerstand. 


III. 0:2000 g gaben 0°1368 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
eee 
I 1 {1 CasHioN207 
Oh ee os 8°5 8°8 — 8°d 
Come ne: x ae Vag 9°5 


Bei der Nitrierung des Esters entsteht also ein Dinitro- 
produkt. Bisher ist es mir nicht gelungen, aus dem Ester ein 
Mononitroprodukt zu gewinnen. Leider bin ich auBerer Ver- 
haltnisse halber vorlaufig nicht in der Lage, die Arbeit fort- 
zusetzen, weshalb ich die bisher erhaltenen Resultate ver- 
Offentliche. 


Nachschrift. 


Wahrend des Druckes vorstehender Abhandlung — der 
Autor derselben hat inzwischen mein Laboratorium verlassen — 
habe ich in Erfahrung gebracht, daB die »Basler chemische 
Fabrik« in einem Patente fiir ein Verfahren zur Darstellung von 
Anthrachinonderivaten, die direkte Nitrierung der o-Benzoyl- 
benzoesaéure geschiitzt hat. Das Referat (Centralbl. 1904, I, 
328) hieriiber wurde leider tibersehen. Die auf diese Weise 
entstehende Saure ist o-m-Nitrobenzoylbenzoesaure, wahrend 
Kliegl’s Saure als o-Benzoyl- p -nitrobenzoesdure auf- 
gefaBt wird. Demnach wiirde die Nitroséure Lang’s, welche, 














Goldschmiedt. 
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Es liegen also Verhaltnisse vor, die der Aufklarung 
bediirfen; hiezu sind in meinem Institute bereits Versuche im 


einem ganz anderen Verfahren ihre Entstehung verdankt. 
Gange. 
Prag, 22. Juni 1905. 


wie jene des Patentes gewonnen worden ist, von diesen ver- 
schieden, hingegen identisch mit jener Kliegl’s sein, die 
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Studien tiber p-Oxydesoxybenzoin 




















von 





| : Siegmund Weisl. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Sioffe an der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1905.) 


A. Theoretischer Teil. 


Die Synthese aromatischer Oxyketone wurde zuerst von 
Nencki und Sieber! versucht, indem sie Eisessig und Phenol 
oder Eisessig und Resorcin, oder andere mehrwertige Phenole 
mit Hilfe von Zinkchlorid kondensierten. 

So entsteht z. B. das Dioxyacetophenon, auch Resaceto- 
phenon genannt, nach der Gleichung: S 


CH,COOH +C,H,(OH), = CH, —CO—C,H,(OH), +H,0. 





| 4 Spater hat Rasinsky® darauf hingewiesen, da derartige 
Korper aus ihren Komponenten unter Verwendung von 


= Phosphoroxychlorid als Kondensationsmittel entstehen kénnen, 
# da8 aber die Reaktion nicht immer im gewiinschten Sinne, , 
Px, sondern auch nach der folgenden Gleichung verlaufen kénne: 


2CH,COOH+C,H,(OH), = (CH,COO),C,H,-+2H,0, 


da also das Sdéureradikal in die Hydroxylgruppe des Phenols i) 
eintritt, unter Bildung von Phenylestern der verwendeten | 
Saure. 4 
 , Herr Prof. Dr. W. Suida hat mich beauftragt, zu unter- 
‘suchen, ob die erstgenannte Reaktion auch dann durchfiihr- {i 


aquinstieinlaeticenaiatinsiaieaiictih ! 


! Journ. f. prakt. Chemie, (2) 23, 147; (2) 25, 282. 
2 Journ. f. prakt. Chemie, (2) 26, 62; (2) 31, 467. 


















V78 S. Weis], 


bar ist, wenn man anstatt der Essigsaure eine substituierte 
Saure, z. B. die Phenylessigsdure, als eine Komponente ver- 


wendet. 
Bei Verwendung von Phenol als zweite Komponente 


wirde die Reaktionsgleichung lauten: 


= C,H, —CH, -CO—C,H,OH+H,0. 


Man gelangt wieder zu einem KO6rper, der als Oxyketon 
aufgefaBt werden kann, der aber zweckmafiger von der 
Diphenylathangruppe abgeleitet wird und dann als Oxy- 
desoxybenzoin aufzufassen wdare, indem im Desoxybenzoin 
C,H, -CH,—CO—C,H, in jenem Kern, der der Carbonyl- 
gruppe benachbart ist, ein Wasserstoffatom durch die 
Hydroxylgruppe ersetzt erscheint. 

Es gelang mir einen derartigen Koérper darzustellen, indem 
ich die theoretischen Mengen von Phenol und Phenylessig- 
sdure zusammenschmolz und in die am Riuckflu8$kihler 
erhitzte Fliissigkeit die dreifache Gewichtsmenge der Phenyl- 
essigsaure an frisch umgeschmolzenem und gepulvertem Zink- 
chlorid in kleinen Portionen eintrug. 

Da ich, auf diese Weise vorgehend, keine befriedigenden 
Ausbeuten erhielt, weil man zum gréBten Teile die unver- 
anderten Komponenten aus der Reaktionsmasse zurtickerhalt, 
so versuchte ich, andere Kondensationsmittel in Verwendung 
zu Ziehen. 

Aber sowohl Phosphoroxychlorid als auch Schwefelsdure, 
endlich Zinntetrachlorid fiihrten bei zahlreichen ausgefiihrten 
Versuchen nicht zum gewiinschten Ziele, da immer Ver- 
harzung des Reaktionsgemisches eintrat. 

Ich gab daher weitere Versuche in dieser Richtung hin 
auf und versuchte auf einem anderen Wege zum Oxydesoxy- 
benzoin zu gelangen. 

Es ist bekannt, daB es Grabe und Bungener'!? gelungen ist, 
Desoxybenzoin nach der Friedel-Crafts’schen Reaktion aus 





1 Berl. Ber., 12, 1080. Vergl. Berl. Ber., 14, 1645; 15, 1680; 22, 1231, 
24, 3541; 25, 2239; 32, 1564. 
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Studien iiber py-Oxydesoxybenzoin. 979 


Phenylessigsaurechlorid, Benzol und Aluminiumchlorid darzu- 
stellen. Die Reaktionsgleichung lautet: 


C,H, CH, — COCI+ C,H, = C,H,;—CH, —CO— C,H, +HCl. 





Andrerseits hat Behn,! von dem Gedanken ausgehend, 
da® Nitrokohlenwasserstoffe? nach der Friedel-Crafts’schen 
Reaktion gar nicht reagieren, versucht, solche Nitrokohlen- 
wasserstoffe (wie Nitrobenzol) als Verdiinnungsmittel bei 
dieser Reaktion zu verwenden, wobei er auch die Beobachtung 
machte, daB die bei dieser Synthese entstehenden Aluminium- 
doppelverbindungen sehr gut in Nitrobenzol ldslich sind. 

So hat Behn unter Anwendung von Nitrobenzol als Ver- 
diinnungsmittel aus Acetylchlorid, Thymol und Aluminium- 
chlorid das entsprechende Phenolketon erhalten, wobei die 
erzielten Ausbeuten nahezu quantitativ genannt werden. 

Es lag nun der Gedanke nahe, die Friedel-Crafts’sche 
Reaktion in der von Behn modifizierten Form fiir die Synthese 
des Oxydesoxybenzoins zu verwerten. 

Die entsprechende Reaktionsgleichung lautet dann: 


C,H, CH, —COCI+C,H,OH = 
= C,H,—CH,—CO—C,H,OH+HCI. 


Tatsadchlich erhielt ich durch Kondensation von Phenyl- 
essigsdurechlorid, Phenol und Aluminiumchlorid in Gegenwart 
von Nitrobenzol einen Koérper, der sich bei naherer Unter- 
suchung als identisch mit dem Oxydesoxybenzoin erwies, 
welches ich friiher aus Phenol und Phenylessigsadure ver- 
mittels Zinkchlorid dargestellt hatte. 

Die zweite Methode gibt 60 bis 70prozentige Ausbeuten, 
Wwahrend ich nach der ersten Methode nur 20°/, der Theorie 
an reinem Oxydesoxybenzoin erhalten konnte. 

Macht schon die Darstellung des p-Oxydesoxybenzoins 
aus Phenylessigsdurechlorid die angenommene Konstitution 
sehr wahrscheinlich, so wurde selbe noch weiterhin sicher- 
gestellt durch den Nachweis der charakteristischen Gruppen. 





1D. R. P. 95901. 
? Berl. Ber., 25, 3523. 

























J80 S. Weis], 


Der Nachweis der freien phenolischen Hydroxylgruppe 
wurde durch Acetylierung, der Nachweis der Ketogruppe 
durch Darstellung des Oxims erbracht. Endlich nahm ich die 
Spaltung des Oxydesoxybenzoins mit Kalilauge vor und 
erhielt dabei nach der Gleichung: 


C,H, —CH,— CO —C,H,OH+H,0 = CoH,CH, + CH.C0G ou 
Toluol und p-Oxybenzoesaure. 

Die Stellung der Hydroxylgruppe zum Phenylessigsaure- 
reste ist daher die »para«-Stellung. Diese Stellung war auch 
die theoretisch wahrscheinlichste. Der neue K6rper ist daher 
ein p-Oxydesoxybenzoin. 

Als Derivat eines Desoxybenzoins waren bei dem 
gewonnenen Produkte vor allem die Beziehungen interessant, 
die sich zwischen ihm und seinen Oxydations- und Reduktions- 
produkten ergeben wiirden. 

Was zunachst die Oxydation betrifft, so ist bekannt, daf 
die Stammsubstanz der ganzen Gruppe das Diphenylathan 
C,H, —CH, -CH,—C,H, bei der Oxydation in Benzil C,H, — 
—CO—CO—C,H, tibergeht. In gleicher Weise lassen sich das 


-Benzoin C,H, —C<5,4-CO—C,H, und das Hydrobenzoin 
H H 

C,H, —-C—C—C,H, in Benzil iiberfiihren. Das Desoxybenzoin 
on OH 

verhalt sich anders; es zerfallt bei der Oxydation in zwei 

Molekiile Benzoesdure. 

Wie schon List! gezeigt hat, ist aber eine Uberfiihrung 
in Benzil doch méglich, wenn man Mononitrodesoxybenzoin 
NO, —C,H,—CH,—-CO— C,H, mit Chromsaure und Eisessig 
oxydiert. Man erhalt dann Nitrobenzil 


NO,—C,H,—CO—CO—C,H,. 


Es gelang mir nun auch, das p-Oxydesoxybenzoin durch 
vorsichtig gefiihrte Oxydation in das entsprechende p-Oxy- 


1 Berl. Ber., 26, 2453. Vergl. Berl. Ber., 21, 1304. 
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benzil C,H,—CO—CO—C,H,—OH iiberzufiihren, wobei als 
Oxydationsmittel ebenfalls Chromsaéure verwendet wurde. 

Als a-Diketon gibt das p-Oxybenzil die charakteristische 
Farbenreaktion von E. Bamberger? mit Kalilauge. 

Die beiden Ketogruppen wies ich durch Darstellung eines 
p-Oxybenzildioxims nach. Theoretisch sind mehrere stereo- 
isomere Dioxime? vorauszusehen. 

Beziiglich der Reduktion des p-Oxydesoxybenzoins, mu8 
ich folgende, bereits bekannte Tatsachen vorausschicken. 

Limpricht und Schwanert® haben zuerst versucht, 
das Desoxybenzoin zu reduzieren. Fa8t man es als Keton 
auf, so hat man bei der Reduktion die Bildung eines 
sekundaren Alkohols, in diesem Falle das Toluylenhydrat 
C,H, -CH, —CH(OH)—C,H, zu erwarten. 

Den beiden Forschern gelang es durch Reduktion des 
Desoxybenzoins mit Natriumamalgam den genannten K6rper 
zu erhalten, wobei als Nebenprodukte die beiden isomeren 
Desoxybenzoinpinakone von der allgemeinen Formel 


C,H, -CH, -C—(OH)—C,H, 
| 
CH,—C,H, —C—(OH)—C,H, 


enstanden. 

Zagumeny*und spadter Blank® haben gezeigt, daf die 
Desoxybenzoinpinakone vornehmlich dann entstehen, wenn 
die Wasserstoffentwicklung bei der Reduktion langsam ver- 
lauft, also besonders bei Verwendung von Zinkstaub und Kali- 
lauge oder Zinkstaub und Eisessig oder Salzsdure. 

Beim p-Oxydesoxybenzoin war anzunehmen, da bei der 
Reduktion ahnliche Verhdltnisse .obwalten wiirden. Bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam erhielt ich aber weder den 
entsprechenden sekundéren Alkohol noch ein Oxypinakon, 
sondern es entstand eine Substanz, die einen gréSeren Kohlen- 





1 Berl. Ber., 18, 865. 7 | 
2 Berl. Ber., 16, 503, 2176; 21, 784, 1303, 3510; 25, 2169. 
3 Liebig’s Annalen, 155, 62. 

4 Berl. Ber., 5, 1102; 7, 1651. 

5 Liebig’s Annalen, 248, 6. 
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stofigehalt als das erwartete Oxytoluylenhydrat C,H, —-CH,— 
—CH(OH)—C,H,OH und auch einen anderen Wasserstoff- 
gehalt aufwies und der die empirische Formel C,,H,,O, zuzu- 
schreiben ist, wahrend dem Oxytoluylenhydrat die Formel 
C,,H,,O, und dem Oxypinakon die Formel C,,H,,O0, zukame. 
Die Aufklarung der Konstitution dieser Verbindung ist mir 
bislang nicht gelungen. 

Durch Zink und Salzséure oder durch Zink und Kalilauge 
wird p-Oxydesoxybenzoin nicht reduziert, so da8 die Dar- 
stellung der entsprechenden Oxypinakone nicht mdglich war. 

Au®Ber dem Oxydations- und Reduktionsprodukte des 
p-Oxydesoxybenzoins habe ich zwei Halogensubstitutions- 
produkte dargestellt, und zwar durch Einfihrung von Brom 
das Monobrom-p-Oxydesoxybenzoin und durch Einfiihrung 
von Jod das Monojod-p-Oxydesoxybenzoin. 

In beiden Fallen erfolgt der Eintritt des Halogens in der 
Seitenkette, so daB folgendes Formelbild die beiden Halogen- 


derivate kennzeichnet: 








C,H; -CH—CO—C,H,—OH 
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Der Eintritt des Halogens in der Seitenkette ist leicht 
nachzuweisen, indem beide Halogenderivate, in alkoholischer 
Lésung mit Silbernitratlbsung versetzt, in der Kialte schon 
quantitative Abscheidung des Halogens als Halogensilber 
geben. 

Eingangs erwahnte ich, daf8 bei der Kondensation von 
Saduren mit Phenolen sich unter gewissen Umstanden nicht 
das Oxyketon bildet, sondern daB auch die Bildung von 
Phenylestern méglich ist. 

Da der Phenylester der Phenylessigséure in der Literatur 
nicht beschrieben ist, beschloB ich, seine Darstellung nach der 
Reaktionsgleichung zu versuchen: 
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von Phenolen mit Sauren ist bekanntlich nicht so leicht durch- 
fiihrbar, wie jene von Alkoholen und Sduren, weil ja die 
Phenole einen ausgepragt sauren Charakter haben. 

Die gew6hnlichen Methoden, wie Esterifikation mit alko- 
holischer Salzsaure, Salzsauregas oder konzentrierter Schwefel- 
sdure lassen hier im Stich und man hat meist das Phosphor- 
oxychlorid zu derartigen Esterifikationen verwendet. In meinem 
Falle fiihrte auch dieses Mittel nicht zum Ziele, indem Phos- 
phoroxychlorid vollstandige Verharzung herbeifiihrte. 

Bakunin! hat vor nicht langer Zeit die Synthese des 
Phenylesters der Monochloressigsaure unter Zuhilfenahme von 
Phosphorpentoxyd durchgeftihrt. Da die Phenylessigsaure cine 
ganz ahnliche Zusammensetzung wie Monochloressigsdure in 
der Hinsicht zeigt, daB8 in beiden Substanzen ein Wasserstoff- 
atom der Essigsaure durch eine negative Gruppe ersetzt ist, 
so schien mir die Esterifikation der Phenylessigsdure mit 
Phosphorpentoxyd aussichtsreich. Auf diesem Wege ist mir 
die Synthese denn auch gelungen unter Verwendung von 
Chloroform als Verditinnungsmittel. 

Die Kondensation geht sehr glatt schon beim Siedepunkte 
des Chloroforms, 61°2°, vor sich und sind auch die Ausbeuten 
befriedigend zu nennen. 

Diese in der Literatur noch wenig bekannte Reaktion 
dirfte fiir die Herstellung von Phenylestern allgemeine Giiltig- 
keit haben. 

Der Phenylessigsdurephenylester ist fest, besitzt aber 
den niedrigen Schmelzpunkt von 35°. Den Beweis fiir die 
Konstitution habe ich durch Spaltung mit Kalilauge nach der 
Reaktionsgleichung: 


C,H, —CH, —COOC,H,+H,O = 
= C,H, -CH, —-COOH+C,H,OH 
erbracht. 
Mit dem p-Oxydesoxybenzoin ist der Phenylessigsdure- 
phenylester natiirlich isomer. 





1 Gazzetta chimica, 30 (2), 358 
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Auch diese Synthese ist mir gelungen. Die Esterifikation 
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B. Experimenteller Teil. 


1. Darstellung des p-Oxydesoxybenzoins aus Phenylessig- 
sdure und Phenol. 


20 g fein gepulverte Phenylessigsdure wurden mit 14 ¢ 
Phenol in einem Kolben auf dem Sandbade zusammen- 
geschmolzen und die farblose Fliissigkeit weiter zum 
schwachen Sieden am Rickflu6kihler erhitzt. Nach und nach 
wurden nun in kleinen Portionen 60 g frisch umgeschmolzenes 
und gepulvertes Zinkchlorid in die Fliissigkeit einge- 
tragen. 

Man kann auch gré8ere Mengen Zinkchlorid als jene, die 
dem dreifachen Gewichte der Phenylessigsaure gleichkommen, 
verwenden, erhalt jedoch keine wesentlich besseren Aus- 
beuten. 

Schon die ersten Partien des eingetragenen Zinkchlorids 
rufen eine braune Farbung der Fliissigkeit hervor, die beim 
weiteren Zusatz von Zinkchlorid immer intensiver wird. Die 
Reaktionstemperatur liegt bei 170° bis 200°. 

Da nach jedesmaligem Eintragen von Zinkchlorid die 
Temperatur steigt, ist es vorteilhaft, nach dem Eintragen immer 
die Flamme unter dem Sandbade zu entfernen, da tiber 220° 
Verharzung eintritt. 

Die Flissigkeit wird immer dickfliissiger; in einer Stunde 
ist alles Zinkchlorid eingetragen. Man erhitzt noch eine 
weitere halbe Stunde zum schwachen Sieden und 1l48t dann 
erkalten. 

Die Reaktionsfliissigkeit erstarrt zu einer braunroten, 
zahen Masse; sie wurde mit Benzol und ein wenig Wasser be- 
handelt. Die dunkelrot gefarbte Benzollésung wird alsdann im 
Scheidetrichter so oft mit ein wenig mit Salzsdéure angesduertem 
Wasser geschiittelt, bis alles Zinkchlorid entfernt ist. Wiirde 
man auf einmal viel Wasser zur Benzollésung bringen, so wiirde 
das in Wasser unlésliche Reaktionsprodukt in gelatindéser, 
schwer filtrierbarer Form ausfallen. | 

Die vom Zinkchlorid befreite Auflésung der Reaktions- 
masse in Benzol wird nun im Scheidetrichter mit kalt ge- 
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sattigter Natriumcarbonatlésung so oft ausgeschittelt, als noch 
rotviolette Farbung der Sodalésung eintritt. 

Da das p-Oxydesoxybenzoin eine phenolische Hydroxyl- 
eruppe tragt, war die Léslichkeit in alkalischen Flissigkeiten 
vorauszusehen. Laugen selbst zu verwenden ist nicht ange- 
zeigt, da bei der Kondensation viel unangegriffenes Phenol 
verblieb, welches als Phenolat in Lésung gegangen ware, so 
da8 eine Trennung vom Reaktionsprodukt unmdglich gewesen 
ware. 

Die vereinigten alkalischen Fliissigkeiten werden alsdann 
mit Salzsiure (D—1°19) bis zur schwach sauren Reaktion ver- 
setzt, wobei ein hochrot gefarbter, kristallinischer K6rper aus- 
fallt, dessen Menge sich beim Erkalten der Fliissigkeit noch 
bedeutend vermehrt. 


Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt und: mit 
kaltem Wasser gewaschen, um mitausgefallene, unverianderte 
Phenylessigsaure zu entfernen. Der Rickstand wird aus viel 
siedendem Wasser mehrmals umkristallisiert, wobei das 
p-Oxydesoxybenzoin in gelbrétlichen, federartigen Kristallen 
beim Erkalten ausfallt. 


Das p-Oxydesoxybenzoin ist in kaltem Wasser unldslich, 
in heiSem lést sich 1 Teil in zirka 150 Teilen Wasser. In 
Alkalien ist es leicht, in Sauren unl6dslich. Leicht léslich ist das 
Produkt ferner in Eisessig, Alkohol, Ather und Benzol. Zum 
Umkristallisieren eignet sich am besten Wasser. 


Der Schmelzpunkt liegt bei 142° (korr.). 


Mit Eisenchloridlésung gibt das p-Oxydesoxybenzoin eine 
charakteristische Reaktion, indem 1 Teil p-Oxydesoxybenzoin 
in 10 Teilen Alkohol gelést, mit wasseriger Eisenchloridlésung 
(1: 10) versetzt, eine dunkelbraune Farbung gibt. 


Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
nachfolgende Werte: 


l.0°1993g Substanz gaben 0°5781g Kohlensadure und 
\ 0:0981 g Wasser. 


II. 0°2001 g Substanz gaben 0°5808 g Kohlensdure und 
0: 1003 g Wasser. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy 4H 909 
= ero ew 
I. Il. 
GA OSV ISABN 79°11 79°16 79°24 
ee. PPLHRBPS.Y 5°47 5°57 5°66 


2. Darstellung des p-Oxydesoxybenzoins aus Phenylessig- 
siurechlorid und Phenol. 


20g Phenylessigsaurechlorid und 12°2 g Phenol wurden in 
60g Nitrobenzol in einem Kolben gelést, die Lésung auf dem 
Wasserbade auf 80° erwarmt und nun nach und nach 37¢ 
feingepulvertes Aluminiumchlorid in kleinen Partien ein- 
getragen. 

Nach jedesmaligem Eintragen erfolgt Aufschaumen und 
Entweichen von Salzsaure. Die Reaktionstemperatur von 80° 
geniigt zur Vollendung der Reaktion und ist eine hdhere 
Temperatur nicht ndotig. 

In je gemaBigteren Grenzen man den Verlauf der 
Reaktion leitet, um so weniger harzige Produkte entstehen. 
Dies wird dadurch erreicht, daf man besonders anfangs nur 
sehr kleine Mengen Aluminiumchlorid (etwa 0°5g) eintragt 
und immer wartet, bis die Fliissigkeit nicht mehr schaumt. 
Spater kann das Eintragen rascher erfolgen, da die Reaktion 
gegen Ende trage verlauft. 

Im Verlaufe einer halben Stunde ist alles Aluminium- 
chlorid eingetragen; die Fltissigkeit hat eine dunkelrote 
Farbung angenommen. Man erwarmt am Schlusse eine 
Viertelstunde auf dem Wasserbade, bis die Salzséure- 
entwicklung nachgelassen hat, la6t dann auf 30° erkalten und 
gieBt das sirupdése Reaktionsprodukt in 300cm’* Wasser ein. 

Unter Zusatz einiger Tropfen Salzséure erwarmt man 
kurze Zeit iiber freier Flamme, um alles Aluminiumchlorid in 
Lésung zu bringen. Nun lasst man ganz erkalten, trennt die 
Nitrobenzolschichte von der wasserigen Schichte, nimmt erstere 
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sodann in Benzol auf und wascht das restliche Aluminium- 
chlorid durch wiederholten Zusatz kleiner Mengen Wassers 
aus. Der Zusatz groBerer Mengen Wassers auf einmal mu 
unterbleiben, weil sonst das in Wasser unlésliche Reaktions- 
produkt gelatinés ausfallt. 

Die rot gefarbte Benzolldsung wird nun so lange mit 
wasseriger Natronlauge (D = 1-22) ausgeschiittelt, als diese 
Lésung noch rotviolett gefarbt wird. 

Bei dieser Synthese ist die Verwendung von Natrium- 
carbonatlésung nicht notwendig, da kein unangegriffenes 
Phenol vorhanden ist. Die Verwendung von Natronlauge 
erscheint deshalb angebracht, weil das Reaktionsprodukt in 
Natronlauge leichter als in Natriumcarbonat léslich ist. 

Die vereinigten alkalischen Flissigkeiten werden mit 
Salzsaure (D = 1°19) bis zur schwach sauren Reaktion ver- 
setzt, wobei ein  brauner, kristallinischer Niederschlag 
ausfallt. 

Man filtriert nach dem Erkalten, wascht mit Wasser und 
erhalt so das Rohprodukt in Ausbeuten, die bis zu 90 °/, der 
Theorie entsprechen. 

EKinmal aus Wasser umkristallisiert, nimmt der Nieder- 
schlag die hochrote Farbe an, ahnlich wie sie bei dem nach 
dem ersten Verfahren dargestellten Produkte zu sehen war. 

Weiteres zweimaliges Umkristallisieren aus Wasser gibt 
reines p-Oxydesoxybenzoin von gleichem Aussehen und den 
gleichen Eigenschaften wie das nach dem ersten Verfahren 
erhaltene. 

Die Ausbeute an reinem p-Oxydesoxybenzoin enspricht 
60 bis 70°/, der Theorie gegeniiber 20°/, beim ersten Ver- 
fahren. 

Hauptbedingungen fiir das Gelingen der Reaktion sind, 
wie mich mehrfache Versuche gelehrt haben, die Verwendung 
von absolut trockenem Aluminiumchlorid und gemdafigter 
Verlauf des Darstellungsprozesses. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
nachfolgende Werte: 

Q:2004 g Substanz gaben 0°5829 g Kohlensaure und 
0° 1001 g Wasser. 


Chemie-Heft Nr. 8. 68 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1 4H y90¢ 
I. Il. 
SIPS LESS 79°11 79°16 79°24 
BY, PP CHP BEB.8 9°47 =—-55°57 5°66 


2. Darstellung des p-Oxydesoxybenzoins aus Phenylessig- 
saurechlorid und Phenol. 


20g Phenylessigsaurechlorid und 12°2 ¢ Phenol wurden in 
60g Nitrobenzol in einem Kolben gelést, die Lésung auf dem 
Wasserbade auf 80° erwarmt und nun nach und nach 37g 
feingepulvertes Aluminiumchlorid in’ kleinen Partien ein- 
getragen. 

Nach jedesmaligem Eintragen erfolgt Aufschaumen und 
Entweichen von Salzsaure. Die Reaktionstemperatur von 80° 
geniigt zur Vollendung der Reaktion und ist eine hdéhere 
Temperatur nicht ndtig. 

In je gemaBigteren Grenzen man den Verlauf der 
Reaktion leitet, um so weniger harzige Produkte entstehen. 
Dies wird dadurch erreicht, da man besonders anfangs nur 
sehr kleine Mengen Aluminiumchlorid (etwa 0°5g) eintragt 
und immer wartet, bis die Fliissigkeit nicht mehr schaumt. 
Spater kann das Eintragen rascher erfolgen, da die Reaktion 
gegen Ende trage verlauft. 

Im Verlaufe einer halben Stunde ist alles Aluminium- 
chlorid eingetragen; die Fltissigkeit hat eine dunkelrote 
Farbung angenommen. Man erwarmt am Schlusse eine 
Viertelstunde auf dem Wasserbade, bis die Salzséure- 
entwicklung nachgelassen hat, l48t dann auf 30° erkalten und 
gieBt das sirupdése Reaktionsprodukt in 300cm* Wasser ein. 

Unter Zusatz einiger Tropfen Salzsdure erwarmt man 
kurze Zeit tiber freier Flamme, um alles Aluminiumchlorid in 
Lésung zu bringen. Nun lasst man ganz erkalten, trennt die 
Nitrobenzolschichte von der wasserigen Schichte, nimmt erstere 
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sodann in Benzol auf und wdascht das restliche Aluminium- 
chlorid durch wiederholten Zusatz kleiner Mengen Wassers 
aus. Der Zusatz groBerer Mengen Wassers auf einmal mu®6 
unterbleiben, weil sonst das in Wasser unlésliche Reaktions- 
produkt gelatinés ausfallt. 

Die rot gefarbte Benzollésung wird nun so lange mit 
wasseriger Natronlauge (D = 1°22) ausgeschiittelt, als diese 
Lésung noch rotviolett gefarbt wird. 

Bei dieser Synthese ist die Verwendung von Natrium- 
carbonatlésung nicht notwendig, da kein unangegriffenes 
Phenol vorhanden ist. Die Verwendung von Natronlauge 
erscheint deshalb angebracht, weil das Reaktionsprodukt in 
Natronlauge leichter als in Natriumcarbonat léslich ist. 

Die vereinigten alkalischen Fliissigkeiten werden mit 
Salzsaure (D = 1°19) bis zur schwach sauren Reaktion ver- 
setzt, wobei ein  brauner, kristallinischer Niederschlag 
ausfallt. 

Man filtriert nach dem Erkalten, wascht mit Wasser und 
erhalt so das Rohprodukt in Ausbeuten, die bis zu 90 °/, der 
Theorie entsprechen. 

Einmal aus Wasser umbkristallisiert, nimmt der Nieder- 
schlag die hochrote Farbe an, dhnlich wie sie bei dem nach 
dem ersten Verfahren dargestellten Produkte zu sehen war. 

Weiteres zweimaliges Umkristallisieren aus Wasser gibt 
reines p-Oxydesoxybenzoin von gleichem Aussehen und den 
gleichen Eigenschaften wie das nach dem ersten Verfahren 
erhaltene. 

Die Ausbeute an reinem p-Oxydesoxybenzoin enspricht 
60 bis 70°/, der Theorie gegentiber 20°/, beim ersten -Ver- 
fahren. 

Hauptbedingungen fiir das Gelingen der Reaktion sind, 
wie mich mehrfache Versuche gelehrt haben, die Verwendung 
von absolut trockenem Aluminiumchlorid und gemaBigter 
Verlauf des Darstellungsprozesses, 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
nachfolgende Werte: 

0°2004 g Substanz gaben 0°5829 g Kohlensaure und 
0: 1001 g Wasser. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CygHy.9. 

ee — 
laces CVeevuk wena 2 79°33 79°24 
DEic cule eames ook 5°55 5°66 


3. Molekulargewichtsbestimmung des p-Oxydesoxybenzoins. 


Die Molekulargewichtsbestimmung des p-Oxydesoxy- 
benzoins wurde nach der Methode der Siedepunktserhéhung in 
dem von Beckmann angegebenen Apparate durchgefiihrt. Als 
Lésungsmittel wurde Eisessig verwendet. 

Ich erhielt als Molekulargewicht 205 gegeniiber dem be- 
rechneten Werte 212. 


4. Darstellung des Acetylproduktes des p-Oxydesoxy- 
benzoins. 


Um den Beweis fiir das Vorhandensein einer freien 
phenolischen Hydroxylgruppe im p-Oxydesoxybenzoin 
C,H,—CH,—CO—C,H,OH zu erbringen, habe ich versucht, 
ein Acetylderivat herzustellen. 

2¢ p-Oxydesoxybenzoin werden in der zehnfachen Menge 
Essigsaureanhydrid in der Warme gelést und zwei Stunden 
am Riickflu8kiihler zum schwachen Sieden iiber freier Flamme 
erhitzt. 

Die Reaktionsfliissigkeit wird alsdann zur Entfernung des 
iiberschiissigen Essigséureanhydrids auf dem Wasserbade 
mehrmals mit Methylalkohol abgedampft. Es bleibt ein hell- 
gelbes Ol zuriick, das in der Kalte rasch zu grofen, sechs- 
seitigen Tafein erstarrte. Zur Entfernung von etwa vorhandenem 
p-Oxydesoxybenzoin wurden diese Kristalle mit 200cm’ ver- 
diinnter Natriumcarbonatlésung ausgekocht und heif filtriert. 

Das am Filter verbleibende Ol wurde in kaltem 95pro- 
zentigen Alkohol gelést, filtriert und in 500cm’ kaltes Wasser 
eingetragen. Aus der entstandenen Emulsion: scheidet sich 
beim -kurzen Stehen das Acetylprodukt in kleinen, gelblich- 
weiBen Tafelchen ab. Die Kristalle wurden abgesaugt, durch 





- eee rere 
" ia wees rn . 








1 i ill ial 


ii ites 
eS EE, | st ce il dass EN yee: 
Miron l trbie nae Lat Seas . 





Studien iiber p-Oxydesoxybenzoin. 989 


Waschen mit kaltem Wasser vom Alkohol befreit. Nach zwei- 
maligem Umkristallisieren blieb der Schmelzpunkt konstant bei 
82° (korr.). 

Das Acetylprodukt des p-Oxydesoxybenzoins ist in 
Wasser unléslich, schwer léslich in Alhohol, leichter in Ather. 

Es gibt keine Farbenreaktionen. 

Die Ausbeute betrug 90°/, der Theorie. 

Die Analyse der tiber Schwefelsaure getrockneten Substanz 
ergab nachfolgende Werte: 


I. 0°2317 g Substanz gaben 0°6413¢ Kohlensdéure und 
0°1170 g Wasser. 


ll. 02060 g Substanz gaben nach der Verseifung mit ver- 
diinnter Schwefelsdiure Essigsdure 1, welche 8°2cm’ Kali- 
lauge vom Titer 0:005609 ¢ KHO zur Neutralisation 


brauchte. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fir 
Ae FET TN C,.H,—CH,—CO—C,H,O—C,H,0 
I II ee 
C evashmatane 75°49 --- 79°59 
nt 9°61 — 2°36 
CoHeQe: oi o;atteto dtc hl 16°93 


5. Darstellung des Oxims des p-Oxydesoxybenzoins. 


Das p-Oxydesoxybenzoin kann, wenn ihm die ange- 
sprochene Konstitution C,5H,—CH,—CO—C,H,OH zukommt, 
ein Oxim geben, da ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom 
vorhanden ist. | 

Die Oximierung wurde analog der von V. Meyer und 
Oelkers® zur Darstellung des Desoxybenzoinoxims ver- 
wendeten Methode ausgefiihrt. 

2g p-Oxydesoxybenzoin wurden in 50g 95prozentigem 
Alkohol gelést und mit einer Auflésung von 0°65 salzsaurem 


—_—_ 


1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 659. 
2 Berl. Ber.; 22, 1295. 
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Hydroxylamin und der dquivalenten Menge von Natrium- 
carbonat (0°5g) in 10cm’ Wasser versetzt und am Riickfluf8- 
kiihler auf dem Wasserbade mehrere Stunden erhitzt. 

Die Oximierung geht sehr langsam vor sich und es ist 
zweckma6big, nach 2 bis 3 Stunden eine kleine Menge 
Hydroxylaminchlorhydrat . und. die |. dquivalente Menge 
Natriumcarbonat, in ein wenig Wasser gelést, zur Flissigkeit 
hinzuzusetzen. 

Wiederholt man nach einigen Stunden diese Operation 
neuerdings und erhitzt weitere 3 Stunden, so findet fast 
quantitative Umsetzung zu Oxim statt. 

Dampft man alsdann die Reaktionsfliissigkeit auf dem 
Wasserbade ab, so hinterbleibt ein gelbes Ol, das nur schwer 
bei Zimmertemperatur, leicht aber bei 8° bis 9° zu einer 
kristallinischen Masse erstarrt. 

Dieses Reaktionsprodukt wird mit Wasser gewaschen, um 
das enstandene Kochsalz zu entfernen, sodann in médglichst 
wenig kaltem 95prozentigem Alkohol gelést und in 100cm’ 
Wasser eingetragen. Aus der entstandenen Emulsion scheidet 
sich nach einiger Zeit das p-Oxydesoxybenzoinoxim in 
glanzenden, gelblichweiBen Kristallen ab, die abgesaugt und 
mit kaltem Wasser gewaschen werden. 

Auf diese Weise zweimal umbkristallisiert, bleibt der 
Schmelzpunkt des Oxims konstant bei 85° (korr.). 


Das p-Oxydesoxybenzoinoxim ist im Wasser sehr schwer, 


leichter in Alkohol léslich. Léslich ist es auch in Eisessig und 
Ather. 

Die Analyse der tiber Schwefelsdure getrockneten Sub- 
stanz ergab nachfolgende Werte: 


I. 0°2043 g Substanz gaben 11°Scm’ Stickstoff bei 748 mm 
Druck und 16°C. 

Il. 0°2018g Substanz gaben 11°3 cm’* Stickstoff bei 741mm 
Druck und 15°C. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
oa as ty C,,4H,3NO, 
I II ———  — - 
Aa 6°45 6°38 6°18 
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6. Spaltung des p-Oxydesoxybenzoins. 


Knoevenagel! und Arndts haben die Spaltung des 
Desoxybenzoins mit konzentrierter, wasseriger Kalilauge vor- 
genommen. 

Ich versuchte die Spaltung des p-Oxydesoxybenzoins mit 
dem gleichen Agens und konnte auch ein positives Resultat 
erzielen. 

5g p-Oxydesoxybenzoin wurden in 15g 7Oprozentiger 
wasseriger Kalilauge gelést und 1 Stunde am RiickfluBkihler 
erhitzt. Schon nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung von 
Oltrépfchen, ein Zeichen, daS Spaltung eingetreten war. 

Die erkaltete Fliissigkeit wurde im Scheidetrichter mit 
Ather behandelt. Die atherische, mit Wasser mehrmals ge- 
waschene Auflésung wurde tiber Calciumchlorid getrocknet 
und sodann der fraktionierten Destillation unterworfen. 

Nach dem Verdampfen des Athers auf dem Wasserbade 
blieb eine farblose, benzolartig riechende Fliissigkeit zuriick, 
die bei der Destillation bei 110° tiberging. Siedepunkt und 
sonstige Eigenschaften stimmen mit Toluol tiberein. 

Die wiasserige alkalische Lésung, die friither vom Ather 
abgelassen wurde, wurde mit verdiinnter Salzsaure angesduert, 
um die Oxybenzoesdure aus dem Kalisalz in Freiheit zu 
setzen. 

Dann wurde neuerdings ausgeathert, mit Wasser ge- 
waschen und der Ather verdunstet. Die zuriickbleibende 
kristallinische Masse wurde aus siedendem Wasser einmal 
umkristallisiert, wobei kleine, weiSe Prismen erhalten wurden. 
Bei 100° getrocknet, verloren die Kristalle Wasser und 
schmolzen dann bei 210° (korr.). 


Die Analyse der Uber Schwefelséure getrockneten 
Substanz ergab nachfolgende Werte: 


I. 02001 g Substanz gaben 0°3943g Kohlenséure und 
0:0915 g Wasser. 

I]. 0°2102 ¢ Substanz gaben 0:4145g Kohlensdéure und 
0°0963 g Wasser. 


1 Berl. Ber., 35, 1982. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
chee C,H,(OH). COOH. H,O 
i 
GoStiat 53°74 53°78 33 * 84 
axecen ts 5°08 5:09 9°13 


Die vorliegende Substanz war also p-Oxybenzoesdure 
und es erscheint somit die Konstitution des p-Oxydesoxy- 
benzoins auch aus seinen Spaltungsprodukten sichergestellt. 


7. Darstellung des p-Oxybenzils durch Oxydation des 
p-Oxydesoxybenzoins. 


Wie ich im theoretischen Teile auseinandersetzte, konnte 
bei der Oxydation des p-Oxydesoxybenzoins zweierlei ge- 
schehen. Entweder es trat Spaltung in Benzoesaure und 
p-Oxybenzoesdure ein, oder zwei Wasserstoffatome in der 
Methylengruppe wurden oxydiert und es mufte p-Oxybenzil 
entstehen. 

Da die Bildung des letztgenannten K6rpers der inter- 
essantere Vorgang ist, so war ich von vornherein bestrebt, 
die Oxydationsbedingungen so zu_ gestalten, da eine 
mdglichst milde Einwirkung stattfande. 

Deshalb nahm ich die Oxydation mit Chromsdure und 
Eisessig in sehr verdiinnten Lésungen vor. 

1g p-Oxydesoxybenzoin wird in 50g Eisessig gelést und 
am RiickfluBkihler zum Sieden erhitzt. In die siedende 
Flissigkeit la48t man mittels eines langsam_ tropfenden 
Kapillarhebers, den man in das Kihlrohr von oben einfihrt, 
eine Auflésung von 0°626g¢ Chromtrioxyd in 30g Elisessig 
einflieBen. Diese Operation soll fiir 1g Substanz 3 Stunden 
beanspruchen. Jeder einfallende Tropfen erzeugt sogleich eine 
smaragdgriine Farbung der Fliissigkeit. 

Ist die Oxydation beendigt, so 1a48t man erkalten, tragt 
dann die tiefgriin gefarbte Fliissigkeit in 400cm’ Wasser ein 
und setzt Ammoniak zur teilweisen Abstumpfung der Essig- 
sdure zu; dabei soll die Fliissigkeit sauer bleiben. 

Das Oxydationsprodukt fallt sogleich in groBen, gelben 
Flocken aus, die einen mandelartigen Geruch besitzen. Dies 
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ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB ein Teil des 
p-Oxydesoxybenzoins zu Benzaldehyd oxydiert wurde. 

Der schwer zu filtrierende Niederschlag wird abgesaugt 
und mit Salzsaure (1: 10) solange gewaschen, bis alles Chrom 
entfernt ist, worauf man die Salzsdéure durch Wasser ver- 
drangt. Der Riickstand wird in kaltem 95 prozentigem Alkohol 
gelést, filtriert und mit Wasser ausgefallt. Diese Operation 
wiederholt man 2 bis 3mal. 

Man kann das Fallen und Wiederauflésen auch aus Eis- 
essig vornehmen und hat dann nach gutem Auswaschen mit 
Wasser amorphes, aber analysenreines p-Oxybenzil. 

Das p-Oxybenzil ist nur auBerst schwierig kristallisiert zu 
erhalten, da es einerseits in Wasser ganz unldéslich ist, anderer- 
seits in organischen Lésungsmitteln sich sehr leicht aufldést; 
aus letzteren Lésungsmitteln fallt es pulverig aus, beim Ver- 
diinnen mit Wasser flockig oder schleimig. 

Auch zeigt sich der Ubelstand, da8 das p-Oxybenzil beim 
Erwarmen in seinen Lésungsmitteln schmilzt. 

Beim wochenlangen Stehen einer kalt gesdttigten, mit 
etwas Wasser versetzten alkoholischen Lésung fallt ein Teil 
in schénen, orangefarbigen, kleinen Nadeln aus. Hierbei geht 
aber viel Material verloren. 

Die amorphe und die kristallisierte Substanz schmilzt bei 
175° (korr.). 

Die Ausbeute betragt 80°/, der Theorie. 

Die Analyse der tiber Schwefelsaure getrockneten Sub- 
stanz ergab nachfolgende Werte: 


]. 0°2501g Substanz gaben 0*6808¢ Kohlensaure und 
0: 1028¢ Wasser; 

II. 0°2008¢ Substanz gaben 0°5464g Kohlenséure und 
0°0819 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
hit es we he C14 Hy 903 
I. II. cet gl ee 
PRS 74°24 74°21 74°32 


as $A 4°53 4°47 
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Den Nachweis der beiden Ketogruppen im p-Oxybenzil 
habe ich zunachst qualitativ mit Hilfe der von E. Bamberger! 
angegebenen Farbenreaktion fiir «-Diketone erbracht. 

1 Teil p-Oxybenzil wird in 5 Teilen 95prozentigem Alkohol 
in der Kalte gelést, wobei die Farbe der Fliissigkeit hellgelb ist. 
Tragt man nun ein erbsengrofes Stiickchen Atzkali in die 
Fliissigkeit ein, so entsteht sofort eine tief dunkelrote Farbung, 
die beim Erhitzen verschwindet. 

Die beiden Ketogruppen habe ich ferner durch Darstel- 
lung eines Dioxims nachgewiesen. 


8. Darstellung des p-Oxybenzildioximchlorhydrates. 


Die Dioximierung des p-Oxybenzils habe ich 4hnlich aus- 
gefiibrt, wie es die von V. Meyer und Auwers’? fir die Darstel- 
lung des Dioxims des Benzils verwendete Methode vorschreibt. 

2g p-Oxybenzil werden in 50g 95prozentigem Alkohol 
geldst, mit der berechneten Menge von (1°22) Hydroxylamin- 
chlorhydrat versetzt, wobei man das salzsaure Hydroxylamin 
in gepulverter Form eintragt; nun fiigt man einige Tropfen 
konzentrierte Salzsaure hinzu und erhitzt mehrere Stunden am 
RickfluBkihler auf dem Wasserbade zum Sieden. 

Die Oximierung geht hier am besten in saurer LOsung 
vor sich. 

Da die Bildung des Dioxims, ahnlich wie beim p-Oxy- 
desoxybenzoinoxim, nur langsam vor sich geht, so ist es vor- 
teilhaft, in Zwischenréumen von 2 bis 3 Stunden neuerdings 
kleine Mengen von gepulvertem Hydroxylaminchlorhydrat und 
einige Tropfen Salzsaure zur Fliissigkeit hinzuzusetzen. 

Nach 8 bis 10 Stunden bringt man die Fliissigkeit in 
eine Abdampfschale und dampft auf dem Wasserbade zur 
Trockene ein. 

Hierbei scheiden sich zwei Bestandteile ab; unverandertes, 
braunes p-Oxybenzil und weife, prismatische Nadelchen. 


‘ Berl. Ber. 18, 865. Vergl. Liebig’s Annalen 17, 91. 
2 Berl. Ber. 21, 792. 
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Der erkaltete Trockenriickstand wird mit Eisessig digeriert, 
wodurch das p-Oxybenzil in Lésung gebracht wird, wahrend 
jie Nadelchen unverandert zurtickbleiben; man filtriert und 
wascht so lange mit Eisessig, bis die Nadelchen rein weif 
erscheinen. Das so erhaltene Rohprodukt wird in absoluten 
Alkohol in der Warme geldst und filtriert. Beim langsamen 
Erkalten der Fliissigkeit scheiden sich 2 bis 3 cm lange, weife 
prismatische Nadeln ab, die mit kaltem, absoluten Alkohol 
cewaschen werden und die, getrocknet bei 155° (korr.), unter 
Zersetzung schmelzen. 

Das p-Oxybenzildioximchlorhydrat ist in kaltem, absoluten 
Alkohol schwer, in warmem leicht léslich. Sehr leicht léslich 
ist es in Wasser und verdiinntem Alkohol. Ganz unléslich ist 
es in Eisessig. 

Die Ausbeute betrug 80 bis 90°/, der Theorie. 


I. 0'1987 g Substanz gaben 14:°8cm’ Stickstoff bei 13° C. 
und 748°3mm Druck. 
ll. 0°2187g Substanz gaben 16°3cm’ Stickstoff bei 15° C. 
und 743°5mm Druck. 
lll. O° 2087 g Substanz gaben bei der Halogenbestimmung mit 
Atzkalk 0° 1787 g Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ce C,H, 0 2N52HCI 
I I Lt, sedenbraeetanbaietil 
Weeve ett 8-66 8°73 — 8-51 
Ole Pes Per — — 21°69 21°54 


9. Darstellung des Reduktionsproduktes des p-Oxydesoxy- 
benzoins., 


Unter der Annahme, daf die Reduktion unter Bildung von 
Oxytoluylenhydrat verlaufen wiirde, léste ich 3g p-Oxydesoxy- 
benzoin in 60g 95prozentigem Alkohol, erhitzte auf dem 
Wasserbade am RiickfluBkiihler zum Sieden, wobei Kohlen- 
dioxyd eingeleitet wurde und trug 26 8 fiinfprozentiges 
Natriumamalgam, entsprechend der doppelten theoretischen 
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Menge Natriums (1°32), in kleinen Portionen in die Flissig- 
keit ein. 

et | Das Einleiten des Kohlendioxyds bezweckte, die Fliissig- 
AM keit dauernd neutral zu halten. 

y Schon nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung von 
t % Natriumcarbonat. In 3 Stunden war alles Amalgam ein- 
; getragen; es wurde erkalten gelassen und filtriert. Das Natrium- 
cH carbonat am Filter wurde mit Alkohol ausgewaschen. 

: Das schwach alkalische, rotviolette Filtrat wurde sodann 
mit Salzsdure (D = 1°08) schwach angesduert und mit 100cm' 


ve are Sas P 
ee ein 1S ES Y 





i 

i; | Wasser versetzt. Nach dem Ansauern war die Fliissigkeit gelb 
aii | gefarbt. 

4! q Aus der entstandenen Emulsion fiel beim teilweisen Ver- 


| dampfen des Alkohols auf dem Wasserbade das Reduktionspro- 
dukt zum Teil dlig, zum Teil in gelben, glanzenden Blattchen 
aus. Die dlige, von Kristallen durchsetzte Masse wurde nun 
filtriert, die Kristalle mit angesduertem Wasser gewaschen, in 
mdéglichst wenig kaltem 95prozentigen Alkohol gelést und die 
Lésung in viel Wasser (S00cm’*) eingetragen. Das Reduktions- 
produkt fallt hierbei in groBen, gelben Flocken aus. 
Das so gereinigte Produkt wurde nach dem Filtrieren und 
Waschen mit Wasser neuerdings in 95prozentigem Alkoho! 
gelést, mit etwas Wasser verdiinnt und nun auf dem Wasser- 
bade auf 75° erwarmt. 
Das Reduktionsprodukt fallt nach langerer Zeit in kleinen 
Kristallblattchen aus, doch darf man die angegebene Tem- 
peratur nicht tiberschreiten, weil sonst ein Teil wieder Glig 
fallt; man filtriert und wascht mit Wasser. Das so erhaltene 
| Produkt dndert bei weiteren Umkristallisationen auf die naém- 
liche Weise den Schmelzpunkt nicht mehr; es schmilzt bei 
165° (korr.). 
ee, | Das Reduktionsprodukt ist in Wasser fast unldéslich, in 
kaltem Alkohol schwer, leicht in warmem Alkohol, Eisessig und 
) Ather léslich.. 
| Aus 3g p-Oxydesoxybenzoin wurden 2‘2¢ Reduktions- 
: produkt erhalten. 
i . Die nachfolgend angegebenen Werte der Analysen zeigen, 
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da8 das Reduktionsprodukt weder mit dem erwarteten Oxy- 
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toluylenhydrat noch mit einem theoretisch méglichen Pinakon 
in den Zahlen Ubereinstimmung zeigt. 

Wie schon im theoretischen Teile erwahnt wurde, habe 
ich das p-Oxydesoxybenzoin mit Zink und Salzsaure und mit 
Zink und Kalilauge zu reduzieren versucht, habe aber unver- 
andertes Ausgangsmaterial erhalten. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet. 


I. 0°2019 g Substanz gaben 0°6107 g Kohlensaure und 


0:1137g Wasser. 
Il. 0°2122 ¢ Substanz gaben 0°6415g Kohlenséure und 


0:1186g¢ Wasser. 
In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
a C14H 492 
L. II. oD 
Gn wace.tee si 82°48 82°45 78°45 
a 6°26 6°21 6°60 
e Das Reduktionsprodukt hat also einen bedeutend gréferen 
Kohlenstoffgehalt und kommt ihm die einfachste Formel 
4 CogHy, Og Zu. 


10. Darstellung des Monobrom-p-oxydesoxybenzoins. 


1 g p-Oxydesoxybenzoin wird in 50g Eisessig gelést und 
in die Lésung bei gewdhnlicher Temperatur aus einer Biirette 
0'24cm* Brom, entsprechend 0°755¢ einflieBen gelassen. 

= Die rotbraun gefarbte Fliissigkeit wird nun auf dem 
* Wasserbade bis auf 80° erwarmt. Bei dieser Temperatur tritt 
Entfarbung unter Entweichen des Bromwasserstoffes auf. 


F Ist der Bromwasserstoff verjagt, so gieBt man die erkaltete 
a Lésung in das zehnfache Volumen Wasser. Alsbald fallt das 
' __Bromprodukt als rétliches Ol aus. 


Man filtriert, wascht mit kaltem Wasser, lést das Ol in 
berschtissigem 95prozentigen Alkohol, filtriert und l46t dann 
in viel Wasser einflieBen. 

Nach ein- bis zweitagigem Stehen fallt das Monobrom- 
p-oxydesoxybenzoin in kristallinischer Form aus. 

Beim Verdunsten einer alkoholischen Lésung_ scheidet 
sich das Monobrom-p-oxydesoxybenzoin élig ab: Es ist in 



























SS le ye — 
eeeasy” oid 


os eone 


998 S. Weisl, 





Wasser unldslich, leicht léslich in Alkohol und Eisessig. Das 
dlig abgeschiedene Produkt erstarrt auch beim tagelangen 
Stehen nicht. | 

Das Monobrom-p-oxydesoxybenzoin schmilzt bei 108° 
(korr.); die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Die Halogenbestimmung, welche durch Gliithen der Sub- 
stanz mit Atzkalk und Behandlung des Halogencalciums nach 
der Methode Vortmann ausgefiihrt wurde, ergab fiir die tiber 
Schwefelsaure getrocknete Substanz nachfolgende Werte: 


I. 0°3072 g Substanz gaben 0° 1993 g Bromsilber. 
Il. 0°3123,g Substanz gaben 0°2020g¢ Bromsilber. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
iY pen In C,4H,,BrO, 
as aan 27°61 27°53 27°47 


Um den Beweis zu fiihren, da8 der Eintritt des Broms in 
die Methylengruppe erfolgt ist, wurden 0°3001 ¢ Monobrom- 
p-oxydesoxybenzoin in wenig kaltem 95prozentigen Alkohol 
gelést und mit tberschiissiger, wasseriger Silbernitratlésung 
versetzt. 


fe ee rina i a . 
Ne Se) 2 Ga, Ae ee — ee oe a 
Pa Bs ie i i eit Bret ae mt = ee ee inlet 


Das gefallte Silberbromid wurde mit verdiinntem Alkoho! 
gewaschen und in tblicher Weise gewichtsanalytisch be- 
stimmt. 

0: 3001 ¢ der tiber Schwefelsdure getrockneten Substanz gaben 
0+ 1967 ¢ Bromsilber. 
In 100 Teilen: Es 
Berechnet fiir = 
Gefunden C,4H,;,BrO, P 
Bea tT 27-89 27°47 : 


11. Darstellung des Monojod-p-oxydesoxybenzoins. 


Fiir die Darstellung des Monojod-p-oxydesoxydbenzoins 
habe ich die von Classen’ neuerdings empfohlene Methode 
der Jodierung in Boraxlésung mit bestem Erfolge verwendet. 





1D. R. P. 86069, Berl. Ber. 28, 1605. 
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2 g p-Oxydesoxybenzoin und 9 ¢g Borax —entsprechend der 
fiinffachen theoretischen Menge — werden in 300cm’ siedendem 
Wasser gelést und in die Auflésung eine Lésung von 2°4g 
Jod in 2°7g Jodkalium und locm* Wasser einflieBen ge- 
lassen. 

Die Jodjodkaliumlésung wird sofort entfarbt und es 
resultiert eine gelbgriin gefarbte Flissigkeit, aus der sich nach 
kurzer Zeit das Monojod-p-oxydesoxybenzoin in Form eines 
braunlichen, schweren, pulverigen Niederschlages abscheidet. 

Der filtrierte, mit verdiinnter Jodkaliumlésung und Wasser 
gewaschene Niederschlag wird in mdéglichst wenig warmem 
95prozentigen Alkohol gelést und in 500 cm* Wasser ein- 
getragen. 

Das Monojod-p-oxydesoxybenzoin scheidet sich sogleich in 
ritlichweiBen, groBen Flocken ab. 

Man filtriert, wascht mit Wasser und fallt nochmals den 
Niederschlag nach dem Lésen in Alkohol mit Wasser aus. 

Das so gereinigte Monojod-p-oxydesoxybenzoin wird nun 
in méglichst wenig warmem Q95dprozentigen Alkohol geldést, 
filtriert und méglichst langsam erkalten gelassen. 

Dabei fallt das Monojod-p-oxydesoxybenzoin in rosa 
gefarbten, glanzenden Nadein aus, die sich meist zu gréBeren 
Kristallaggregaten vereinigen. 

Diese Nadeln schmelzen bei 195° (korr.). 

Das Monojod-p-oxydesoxybenzoin ist in warmem Alkohol, 
in Eisessig und Ather leicht léslich, sehr schwer in siedendem 
Wasser, gar nicht in kaltem. Die Ausbeute betrug 90°/, der 
Theorie. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
nachfolgende Werte: 


I. 0°3042,¢ Substanz gaben 0°2116g¢ Jodsilber. 
Il. 0° 2987 g¢ Substanz gaben 0° 2080 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
re re wes C,4H; JO, 
. . —_———_— 


p94 a7. pale ' 37°54 
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Auch hier war das Jod in die Methylengruppe eingetreten, 
da die alkoholische Lésung mit Silbernitrat eine quantitative 
Abscheidung von Jodsilber ergab. 


0°3055g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°2131 ¢ 
Jodsilber. 


In 100 Teilen: 












Berechnet fiir 






Gefunden C,,H, JO 
— OO eee 
D psicsedicorasale 37°69 37°54 





12. Darstellung des Phenylessigsdurephenylesters. 


Wie schon im theoretischen Teil erwahnt wurde, habe 
ich den mit dem p-Oxydesoxybenzoin isomeren Phenylester 
der Phenylessigsdure durch Kondensation der Komponenten 
mit Phosphorpentoxyd dargestellt. 

30 g Phenylessigséure und 20°35 g Phenol werden in 200g 
Chloroform gelést und bis zum Siedepunkte des Chloroforms 
auf dem Wasserbade erwarmt. 

Sodann tragt man die fiinffache theoretische Menge von 
Phosphorpentoxyd (117) in sehr kleinen Portionen ein. 

Die erzeugte Reaktionswaérme geniigt zur Vollendung des 
Prozesses und ist weiteres Erwarmen nicht ndtig. Das. ein- 
fallende Phosphorpentoxyd bewirkt unter Zischen die Konden- 
sation, und es scheidet sich eine hochrot gefarbte feste Ver- 
bindung aus. 

Man kommt mit der theoretischen Menge von Phosphor- 
pentoxyd deshalb nicht aus, weil die entstehende Verbindung 
mechanisch unangegriffenes Phosphorpentoxyd einschlieBt. 
Aus diesem Grunde empfiehlt sich auch haufiges Um- 
schitteln. 

Ist alles Phosphorpentoxyd eingetragen, so wird das feste 
Reaktionsprodukt im selben Kolben noch durch Zugabe von 
Wasser zerlegt, nachdem man die Hauptmenge des Chloro- 
forms abgegossen hat. | 

Der Phenylessigsdurephenylester scheidet sich als gelbes, 
schweres Ol ab, das nun in dem friiher abgegossenen Chloro- 
form gelést wird und in- einem Scheidetrichter wiederholt mit 
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verdinnter Kalilaunge (D = 1°07) gewaschen wird, um die 
cebildete Phosphorsdure, eventuell auch unangegriffene Aus- 
cangsmaterialien zu entfernen. 

- Durch Waschen mit Wasser verdrangt man die Kalilauge, 
trocknet dann die Chloroformlésung uber Calciumchlorid und 
unterwirft sie der fraktionierten Destillation bei gew6hnlichem 
Druck. | 

Zunachst geht, auf dem Wasserbad erwarmt, das Chloro- 
form tiber, dann erhitzt man mit freier Flamme, wobei die 
Fliissigkeit erst bei 260° ins Sieden gerat. 

Zwischen 260° bis 320° geht ein hellgelbes, schweres 
Ol iiber. Bei 325° tritt Braunung und bald darauf Ver- 
kohlung ein. 

Das uiberdestillierte Ol erstarrt nach kurzer Zeit zu gelb 
gefarbten Nadeln, die abgesaugt, von der Mutterlauge befreit, in 
Ather gelést und mit verdiinnter Kalilauge gewaschen werden. 

Man verdrangt die Kalilauge durch Wasser, lat die 
atherische Schicht ab und UberlaBt sie der freiwilligen 
Verdunstung. 

Alsbald scheiden sich drusenférmige, rein wei®e Kristall- 
gruppen des Phenylessigsdurephenylesters ab, die itiber 
Schwefelsdure getrocknet, bei 35° (korr.) schmelzen. 

Der Phenylester der Phenylessigsdure ist in Wasser, 
Alkalien und verdiinnten Sauren unléslich, schwer léslich in 
kaltem Ather, leicht in Alkohol, Eisessig und Petrolather. 

Die Ausbeute betrug 85°/, der Theorie. 

Die Analyse der tiber Schwefelséure getrockneten 
Substanz ergab nachfolgende Werte: 


|. 0°2004g Substanz gaben 0°5826g¢ Kohlenséure und 
0°0981 ¢ Wasser 

Il. 0°2005 ¢ Substanz gaben 0:5827g¢ Kohlenséure und 
00994 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

nee votre loge C1 4H 909 
—— 

Re a 79°30 79°26 79°24 


OE ae 5: Sf 3°66 
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13. Spaltung des Phenylessigsaurephenylesters. 


1g Phenylessigsdurephenylester wird mit 10cm* wasseriger 
Kalilauge (D = 1°2) am RiickfluBkiihler so lange zum Sieden 
erhitzt, bis kein Oltrépfchen des Esters mehr sichtbar ist. Dies 
ist ungefahr in einer halben Stunde der Fall. 

Man verdiinnt nun etwas mit Wasser, sdéuert mit ver- 
diinnter Schwefelsdure an und versetzt sodann bis zur alkali- 
schen Reaktion mit Natriumcarbonatlésung (D= 1°1), 
wodurch das Natriumsalz der Phenylessigsdure entsteht, 
wahrend Phenol nun in Freiheit bleibt. 

Athert man aus, so geht nur das Phenol in Lésung. 

Die atherische Schicht wird nach dem Waschen mit 
Wasser verdunstet. Phenol bleibt zuriick und kann leicht als 
Tribromphenol mit Bromwasser nachgewiesen werden. 

Die vorher vom Ather abgelassene Natriumcarbonatlésung 
wird nun wieder angesduert, und die Phenylessigsdure in 
Freiheit gesetzt. 

Man engt die Lésung auf dem Wasserbade ein; beim 
Erkalten fallt die Phenylessigséure aus; sie wird einmal aus 
Wasser umkristallisiert und gibt dann den richtigen Schmelz- 
punkt von 76°5° (korr.). 

Weitere Mitteilungen aus diesem Gebiete bleiben vor- 
behalten. 

Zum Schlusse sei mir noch gestattet, meinem verehrten 
Lehrer Herrn Prof. Dr. W. Suida fiir seine Anregung und 
Ratschlage meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 





























Uber die Kondensation von Isopropylacet- 
aldehyd mit Acetaldehyd 


von 


Bruno Ehrenfreund. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1905.) 


Vor einigen Jahren hat Wogrinz! die Kondensation von 
Isovaleraldehyd (durch Oxydation von Amylalkohol bereitet) 
mit Acetaldehyd einer eingehenden Untersuchung unterzogen 
und dabei ein sub 25mm bei 98° bis 110° siedendes Aldol 
erhalten, dessen Oxim sub 25mm bei 144° siedet. Als 
Oxydationsprodukte des Aldols erhielt er Isovaleriansdéure 
und die dem Aldol entsprechende Oxysdure von der Formel 
C,H,,0O,. Der entsprechende ungesattigte Aldehyd siedet bei 
148° bis 150° (Atmospharendruck) und gibt bei der Oxydation 
Isovaleriansaure, Essigséure und Oxalsdure. Ein Glykol durch 
Reduktion des Aldols darzustellen, gelang ihm nicht. Da der 
aus Amylalkohol bereitete I[sovaleraldehyd notwendigerweise 
ein Gemenge von mindestens zwei Aldehyden (Isopropyl- und 
Methylathylacetaldehyd) darstellt, so bot es Interesse, mit 
einem reinen einheitlichen Produkt Wogrinz’ Arbeit zu 
wiederholen. Aus diesem Grunde forderte mich Hofrat Lieben 
auf, reinen lsopropylacetaldehyd synthetisch darzustellen; und 
seine Kondensation mit Acetaldehyd zu untersuchen, um die 
erhaltenen Resultate mit denen Wogrinz’ zu vergleichen. Es 
mag schon hier bemerkt werden, da8 trotz des verschiedenen 
Ausgangspunktes der Arbeit meine Resultate in bemerkens- 


1 Monatshefte fir Chemie, 1901, p. 1 und 1903, p. 2485. 
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werter Weise mit den von Wogrinz erhaltenen iiberein- 
stimmen. 





Darstellung des Isopropylacetaldehydes. 


Um zu dem reinen Isopropylacetaldehyd zu gelangen, 
versuchte ich zwei Synthesen: 

a) Ich unterzog das Ca-Salz der Isopropylessigsaure, die ich 
mir mittels der Malonséureestersynthese aus Isopropyl- 
malonsaureester darstellte, mit dem Ca-Salz der Ameisen- 
sdure der trockenen Destillation, um so zum Aldehyd zu 
kommen. Die Ausbeute war aber so gering (10°/, von der 
angewandten Isopropylessigsaure), da ich dieses Ver- 
fahren aufgab. 

Nach Grignard und Tissier! addieren Halogenalkyle 

Magnesium und das so gebildete Magnesiumhalogenalky] 

verbindet sich mit Formaldehyd nach Abspaltung des 

Magnesiumoxyhaloides durch Wasser zu einem primédren 

Alkohol. Dieses Verfahren bentitzte ich, indem ich von 

dem Isobutylbromid (bezogen von Kahlbaum in Berlin) 

ausging. 

Meine auf Darstellung des Isopropylacetaldehydes ge- 
richteten Versuche, die ich in Gemeinschaft mit Rainer und 
Lichtenstern unternahm,? ergaben sehr giinstige- Ausbeuten 
(50°/, an Alkohol von der angewandten Menge Isobutylbromid 
und weiters 50°/, an Aldehyd von Alkohol). Den Acetaldehyd 
bezog ich von Kahlbaum. 
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Isopropylacetaldehyd und Acetaldehyd wurden im 
molekularen Verhaltnis gemengt und unter Zusatz einer 
gesattigten Lésung von K,CO, (1:1) am Schiittelapparat 
mehrere Tage lang geschiittelt. Das Reaktionsprodukt, das 
dickfliissig und gelb gefarbt war, nahm ich in Ather auf, 
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1 Comptes rendus de l'Akademie de sciences 134/107—108; p. 420—422. 
Annales de Chemie et de Physic. 1901, p. 425—460. 
2 Rainer, Monatshefte fiir Chemie, 25, p. 1036 (1904). 




















Kondensation von Isopropylacetaldehyd. 1005 


trocknete mit K,CO,, destillierte den Ather ab und unterzog 
den Riickstand mehreren Vakuumdestillationen, bis ich einen 
einheitlichen Siedepunkt bei 85° sub 15mm erhielt. Bei diesen 
Destillationen trat starke Zersetzung ein, indem sich das Aldol 
teilweise in seine komponierenden Aldehyde spaltete, die unter 
diesem Drucke sehr fliichtig sind. Die Verharzung dagegen am 
Ende der Destillation war sehr gering. Die Ausbeute an Aldol 
beziiglich des angewandten Isopropylacetaldehydes war zirka 
25°/, und ist diese schlechte Ausbeute auf die Zersetzung 
zuruickzufihren. 


Die Verbrennungsanalysen dieser Substanz ergaben fol- 
gende Zahlen: 


. 0-0810g gaben 0°1915g CO,, 0°0791g H,O. 
Il. 0°1254g gaben 0°2962g CO,, 0°1222¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 

FE, Pr erp A ay) : 
Seen née 10°85 10°82 10°77 
e soc aalaen 64°51 64°42 64°62 


Die kryoskopischen Bestimmungen ergaben folgende 
Werte: 


Liésungsmittel Benzol (K = 50) 
S—0:°1284g D==—0:175° M= 2438°3 
S= 0'3425¢ D—0°455° M= 248°8 

Theorie f. d. bimolek. Mod.: M = 260. 


Seinem sonstigen Verhalten nach deckt sich dieser Stoff 
volilstandig mit dem von Wogrinz gefundenen Aldol 
(Wogrinz gibt den Siedepunkt sub 25 mm bei 98° bis 110° an, 
was wohl mit der minder reinen Beschaffenheit des von ihm 
verwendeten Isovaleraldehyds zusammenhangt), so gibt er 
ebenfalls schon in der Kilte einen Silberspiegel, mit Natrium- 
disulfit keine Verbindung. Frisch destilliert ist er diinnfliissig, 
geht aber alsbald unter Erwarmen in die zahfliissige Modi- 
fikation tiber und ist in den gewdhnlichen organischen Sol- 
venzien ldéslich. 
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Oxim C,H,,ONOH. 


Dasselbe stimmt mit dem von Wogrinz gefundenen voll- 
standig tiberein, siedet bei 144° sub 25mm und 1l4B8t sich unter 
gewohnlichem Druck nicht destillieren. 


Oxydation des Aldols. 


Bei der Oxydation des Aldols mit KMnQO, erhielt ich so 
wie Wogrinz bei der Wasserdampfdestillation als fliichtige 
Saure Isovaleriansdure. Der Destillationsriickstand wurde aus- 
geathert, die dtherische Lésung getrocknet, der Ather ab- 
destilliert. Den Riickstand lieB ich im Vakuum verdunsten, 
aber selbst nach mehrwodchentlichem Stehen trat keine 
Kristallisation ein. Ich verwandelte daher die freie Saéure in 
ihr Ca-Salz und analysierte dasselbe; die Analyse ergab als 
Formel fiir die Sdure: C,H,,Og. 


Reduktion des Aldols. 


Die Versuche, die ich in dieser Richtung anstellte — ich 
nahm die Reduktion in wasserig-alkoholischer Lésung mit 
Anwendung von Aluminiumamalgam vor —, ftihrten ebenfalls 
wie bei Wogrinz zu einem negativen Resultate. 


Der ungesiattigte Aldehyd C,H,,O. 


Da die Ausbeute an ungesattigtem Aldehyd durch blofes 
Erhitzen des Aldols sehr gering war, so stellte ich mir den 
ungesattigten Aldehyd durch Erhitzen des Aldols mit festem 
Natriumacetat dar. 100g des Rohproduktes von Aldol wurden 
14 Stunden hindurch am Rickflu8kihler unter Einleiten 
von CQ, erhitzt. Hierauf wurde abdestilliert und Ofters 
fraktioniert, bis ich ein Destillat erhielt, das zwischen 148° bis 
152° (gew6dhnlicher Druck) tberging; die Ausbeute betrug 
zirka 50°/o. Der Verlust ist auf Spaltung des Aldoles in die 
komponierenden Aldehyde zuriickzufihren. Der ungesattigte 
Aldehyd C,H,,O stimmt ebenfalls mit dem von Wogrinz 
gefundenen seinem chemischen und physikalischen Verhalten 
nach vollstandig tiberein. 
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Oxydation des ungesattigten Aldehydes. 


Bei der Oxydation mit KMnQ,in 1°/, Lésung erhielt ich 
als fliichtige Sduren Isovaleriansdure und spurenweise Essig- 
siure. Letztere nicht in so erheblicher Menge, um sie als 
Ergebnis einer Hauptreaktion anzunehmen, wie es bei 
Wogrinz der Fall ist. Als nicht fliichtige Sdure erhielt ich 
iibereinstimmend mit Wogrinz Oxalsdure. Die Oxysaure zu 
erhalten, gelang mir nicht. 


Reduktion des ungesattigten Aldehydes. 


Zur Reduktion verwendete ich nach Lieben! Essigsaure 
und Eisenfeilspane. 800g 50prozentige Essigsaure, 120¢ Eisen- 
feilspane und 50g des ungesattigten Aldehydes wurden in einer 
Flasche unter hadufigem Umschiitteln 2 Monate stehen ge- 
lassen. Um der Luft den Zutritt zu verhindern, andrerseits den 
iiberschiissigen Wasserstoff entweichen lassen zu kénnen, 
versah ich die Flasche mit einem Bunsenventil. Das Gemenge 
war infolge der Ferroacetatbildung fest geworden; nach Auf- 
lésen in Wasser und Absaugen von Uberschissigen Eisenfeil- 
spanen destillierte ich. Das Destillat wurde mit CaCO, ver- 
setzt, zur Absattigung der freien Essigsdiure, 24 Stunden 
stehen gelassen und_ schlieBlich einer Wasserdampf- 
destillation unterzogen. Im Destillat wurde das Ol von der 
wasserigen Schichte getrennt, tiber CaCl, getrocknet und 
mehrere Male fraktioniert destilliert. Hiebei ging der Hauptteil 
bei 160°—170° tiber. Diese Fraktion unterzog ich einer noch- 
maligen Destillation und erhielt so einen K6rper, der bei 
164° bis 166° iiberging. 

Die Verbrennungsanalyse ergab folgende Zahlen: 


0°1788g Substanz gaben 0°4169g CO, und 0:1962¢ H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H,,0 
C%/, .... 63°58 63°64 
H°/, .... 12°19 12°13 


1 Lieben und Zeisel, Monatshefte fiir Chemie, 1883, p. 12. 
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Dieser K6rper ist dem Siedepunkte nach wahrscheinlich 
identisch mit dem Alkohol, den Grimshaw! durch Ein- 
wirkung von Kaliumacetat und Eisessig auf Chloraéthylamyl 
und Verseifung des Esters erhielt und dem er mit Wahr- 
scheinlichkeit die Formel (CH;),.CH.CH,.CH,.CH,.CH,.OH 
beilegt. Bei der Oxydation des Alkohols mit KMn0Q, erhielt ich 
eine Siiure, die bei 211° bis 214° siedet und mit der Isodnanth- 
sdure von Grimshaw und von Poetsch® identisch sein 
diirfte. 

Die Silbersalzbestimmung ergab folgende Zahlen: 


0°2135g Substanz hinterlieBen beim Glithen bis zur 
Gewichtskonstanz 0:°'0975¢ Ag, d. i. in 100 Teilen: 
45°67°/, Ag (Berechnet fiir C,H,,0,Ag : 45°57°/,). 


Zusammenfassung der Resultate. 


Das Aldol C,H,,O, (Siedepunkt 85° bei 15 mm Hg) ist eine 
wasserklare Fliissigkeit, die frisch destilliert diinnfltissig ist, 
beim Stehen aber dickfliissig wird. 

Das entsprechende Oxim siedet bei 144° bei 25mm Hg 
und ist ebenfalls zahfliissig. Bei der Oxydation mit KMnO, 
gibt das Aldol Isovaleriansdure und eine dem Aldol ent- 
sprechende Oxysdure von der Formel C,H,,O3. 

Das Glykol durch Reduktion des Aldols darzustellen, gelang 
mir nicht. Das Reduktionsprodukt des ungesattigten Aldehydes 
ist ein Isohexylcarbinol (oder vielleicht Athylisopropylathol); 
dasselbe siedet bei 164° bis 166° und sein Oxydationsprodukt 
bei 211° bis 214° (lsodnanthsdure : 210° bis 213°). 

Der dem Aldol entsprechende ungesattigte Aldehyd 
(Siedepunkt 148° bis 150° gewohnlicher Druck) gibt bei der 
Oxydation Isovaleriansaure neben einer wenig niedrigeren 
Saure und Oxalsdaure. 








Zur Konstitution des Aldols. 
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Nach Lieben’s Regel® miiBte bei der Kondensation des 
Isopropylacetaldehydes mit Acetaldehyd ein Produkt ent- 
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t Annalen, 166, p. 163—172. 
2 Annalen, 218, p. 56—84. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 1901, p. 289. 
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stehen, fiir das Zweierlei Konstitutionen mdglich sind, je nach- 
dem die Kondensation nach I oder II verlauft: 


I. (CH,),.CH .CH, .CHO+CH,.CHO — 
(CH,), .CH. CH,.CHOH.CH,.CHO 
oder 


I. (CH,),.CH.GH, .CHO+CH,.CHO = 


= CH,.CHOH.CH.CH(CH,), 


| 
CHO 


Dementsprechend wiirde dem ungesattigten Aldehyd eine 
der folgenden zwei Formeln zukommen: | 


I. (CH,),.CH.CH,.CH : CH.CHO 
Il. (CH,),CH .C(CHO) : CH. CH, 


Die Oxydation des ungesdttigten Aldehydes macht es 
wahrscheinlich, dai ihm die erste Formel zukommt, da ein 
solcher Kérper Isovaleriansaure und Oxalsaure als Oxydations- 
produkte ergeben wiirde, wahrend ein der Formel II ent- 
sprechender KOrper unbedingt Essigsaéure neben Isovalerian- 
sdure oder Isobuttersdéure geben mite. 

Auch die Reduktion des ungesattigten Aldehydes macht 
den Kondensationsvorgang I[ wahrscheinlich, insofern der 
dadurch gewonnene gesattigte Alkohol mit dem von Grimshaw 
auf andere Weise erhaltenen, bei 165° siedenden primdaren 
Alkohol identisch sein dirfte. 

Den von mir erhaltenen Resultaten, welche fiir den Kon- 
densationsvorgang I sprechen, ohne aber einen  strengen 
Beweis dafiir zu liefern, stehen die von Wogrinz erhaltenen 
Resultate, die besser mit dem Kondensationsvorgang II im 
Einklang stehen, gegeniiber. Er hat namlich beobachtet, daB 
die durch Oxydation des Aldoles C,H,,O0, erhaltene Oxysaure 
C,H,,O,, die eine zahe Flissigkeit darstellt, in dieser Beziehung 
der von ihm synthetisch dargestellten Sdure CH,.CHOH. 
.CH(COOH).CH(CH,), gleicht, dagegen von der kristallinischen 
Saure (CH;),.CH.CH,.CHOH.CH,.COOH, welche Feurer' 
und Strossmann® dargestellt haben, verschieden ist. Einen 


1 Liebig’s Annalen der Chemie, 283, p. 143. 
2 Monatshefte fir Chemie, XVIII, p. 722. 
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1010 __‘B. Ehrenfreund, Kondensation von Isopropylacetaldehyd. 


strengen Beweis fiir den Kondensationsvorgang II kann man 
aus W ogrinz’ Beobachtung auch nicht ableiten, da bekanntlich 
sehr geringe Verunreinigungen oft geniigen, um die Kristalli- 
sation eines Kérpers zu verhindern. Die Frage nach der Kon- 
stitution des Aldoles C,H,,0,, respektive ob sich die Konden- 
sation desIsopropylacetaldehydes mit Acetaldehyd nach I oder II 
volizieht, kann daher noch nicht als mit Sicherheit entschieden 
gelten. 

Zum Schlusse erlaube ich mir noch, Herrn HofratLieben fiir 
das groBe Interesse, das er meinen Untersuchungen entgegen- 
brachte, und auch Herrn Prof. Pomeranz meinen Dank aus- 
zusprechen. 
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Uber die Zerstaubung des Iridiums im Kohlen- 
dioxyd und tiber die Dissoziation des letzteren 


(Ill. Mitteilung itiber die Bestimmung von Gasdichten 
bei hohen Temperaturen) 


von 


F. Emich. 


Aus dem Laboratorium fur allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1905.) 


In dem Bericht Uber die Versuche zur Bestimmung der 
Dichte der Kohlenséure bei 2000° C.! ist die Méglichkeit des 
Einwandes besprochen worden, da®8 das Gas nicht geniigend 
Zeit gehabt haben k6nnte, sich mit seinen Zerfallsprodukten 
ins Gleichgewicht zu setzen. Um die Stichhialtigkeit dieses Ein- 
wandes naher zu priifen, mute man trachten, die Erhitzungs- 
dauer zu vergréBern; zu diesem Zwecke standen bei der ange- 
wandten Versuchsanordnung die folgenden Wege offen: erstens 
konnte die Ausstr6mungsoffnung verkleinert, zweitens die Iri- 
diumrohre vergroBert und drittens der Gasdruck vermindert 
werden. Der erste Weg scheiterte an technischen Schwierig- 
keiten, fiir den zweiten reichten die derzeit hier vorhandenen 
Behelfe nicht aus, es blieb also nur der letzte tbrig, welcher 
allerdings mit Riicksicht auf die Zunahme, die die Zahigkeit 
der Gase bei héherer Temperatur erfahrt, wenig versprach. 

Um ihn zu verfolgen, wurden Versuche mit einem Apparat 
angestellt, welcher sich von dem seinerzeit beschriebenen haupt- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1905, p. 505, oder diese Sitzungsberichte, 
Bd. CXIV, Abt. Ila, Janner 1905. 
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sachlich dadurch unterschied, daB die verwendeten Gase (zu- 
nachst Kohlensdéure und Luft) nicht tiber Quecksilber, sondern 
liber Kochsalzlésung (die mit ihnen gesattigt war) gesammelt 
wurden, so da®B der Druck im Mittel rund ein Zehntel von dem 
friiher herrschenden betrug. Hiebei stellte es sich heraus, daB 
die Resultate véllig unbrauchbar ausfielen, obwohl der Apparat 
recht prazis arbeitete, und zwar erschienen sie um so schiechter, 
je héher die angewandte Temperatur war. 
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Wurde der Apparat so abgeandert, da8 der Druck ein etwas gréBerer war, 
so ergab sich bei $ = 1310° ein Verhiltnis von 1°30. — Bei allen diesen Ver- 
suchen hatte ein Platinrohr Verwendung gefunden, welches in Verbindung mit 
dem seinerzeit beschriebenen Quecksilbergasometer bei einer Temperatur von 
ijber 1400° C. recht gute Zahlen1 geliefert hatte. 
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Aus diesen Beobachtungen geht hervor, da8 das Bunsen- 
sche Verfahren der Bestimmung von Gasdichten nur 
bei Anwendung relativ hoher Drucke brauchbare Re- 
sultate liefert. Uber den jeweilig erforderlichen Minimaldruck 
sind noch Versuche notwendig; nach ihrem Abschlusse wird 
Gelegenheit gefunden werden, auf die jiingst mit Kohlensdure 
gewonnenen Daten zuritickzukommen. Vielleicht wird man ihnen 
mit Riicksicht auf die etwas verénderte Sachlage teilweise 
eine andere Deutung geben miissen. 
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Um nun aber der so iiberaus wichtigen Frage nach der 
Dissoziation der Kohlensdure vorlaufig von einer andern Seite 
beizukommen, habe ich die Zerstéubung des Iridiums in 
diesem Gase niaher untersucht. 
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1 Monatsh. fiir Chemie, 24, 761. 














Zerstiubung des Iridiums. 1013 


Wie Holborn, Henning und Austin! gefunden haben, 
zeigt das Iridium im wei®gliihenden Zustand eine intensive 
Zerstaubung, welche hauptsdchlich von der Temperatur und 
dem Sauerstoffgehalte der Umgebung abhiangig erscheint. 


So ergaben z. B. bestimmte Iridiumstreifen bei 1670° C. 


im Sauerstoff einen Gewichtsverlust von .,.134°5 mg 
in Luft . » > oo. 12°57 
in Stickstoff (mit 1°7°/) Sauerstoff) ....... 0°46 


Den EinfluG der Temperatur beweist die Tatsache, daf die genannten 
Autoren ftir andere Iridiumstreifen beim Gliihen an der Luft beziehungsweise 


fanden: 
Temperatur (Celsius).... 1210, 1550, 1670, 1740, 2120° 
Zerstiubung (mg) ...... 11°8, 59, 7a, 281; 2377 


Vielleicht darf ich hier ergainzend hinzufiigen, daB, wie 
schon Holborn, Henning und Austin vermutet haben, 
sauerstofffreier Stickstoff selbst bei zirka 2150° C. kaum eine 
nennenswerte Zerstiiubung hervorbringt. Ebenso ist Kohlen- 
oxyd so gut wie ohne Einflu® auf das wei®gliihende Iridium. 

Nach dem Angefiihrten erscheint es mdglich, sich tiber 
den Dissoziationsgrad der Kohlensaéure dadurch eine Vor- 
stellung zu verschaffen, daS8 man die Zerstaubung, welche 
das Iridium in ihr erleidet, mit der in sauerstoffhaltigen Gas- 
gemischen beobachteten vergleicht. Am zweckmdafigsten waren 
natirlich Mischungen von Sauerstoff mit einem vOllig inaktiven 
Gase, z. B. Argon. Da die Versuche aber, sofern sie sich nicht 
sehr kompliziert gestalten sollen, ziemlich groiie Gasmengen 
erfordern, mute ich mich vorlaufig auf Gemenge von Sauer- 
stoff mit Stickstoff beschranken. Freilich ist dieser bei 
2000° C. nicht mehr als ein ganz inaktives Gas zu betrachten, 
weil er ja, wie Nernst* ausfiihrlich gezeigt hat, Stickoxyd 
bildet, wodurch sich die Verhdltnisse komplizierter gestalten. 
Ich glaube aber nicht, daB8 dieser Umstand auf die zahlen- 





1 Wissenschaftl. Abhandlungen der Physikal.-Technischen Reichsanstalt, 
Bd. lV, Heft 1, p. 87; auch Sitzungsber. der kGnigl. preuBischen Akad. d. W., 
1902, XL, 31./7. 

2 Nachrichten der k. Gesellschaft der Wissenschaften zu Gdttingen, 
math.-physikal. KI., 1904, 9./7. 
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1014 F. Emich, 


ma®Bigen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit einen nennens- 
werten Einflu8 ausiiben kann, da sich die Stickoxydbildung 
nur auf etwa ein Prozent der Gasmenge erstreckt, wenn Luft 
auf 2000° C. erhitzt wird. 

Der Beweis dafiir, daB8 die Zerstaubung des Iridiums mit 
der Dissoziation der Kohlensaéure zusammenhangt, liegt in 
der Tatsache, da8B die Zerstaubung mit steigender Tem- 
peratur fiir dieses Gas weit schneller zunimmt als fiir 
ein bestimmtes Sauerstoff-Stickstoff-Gemisch. Ver- 
gleichen wir z. B. Kohlenséure mit Stickstoff, welcher etwa 
2+2°/, Sauerstoff enthalt, so erweist sich die Zerstéubung 

bei zirka 1500° C. im Gemisch 30mal so gro8 wie in der 
Kohlensaure, 

bei zirka 1970° in beiden Gasen gleich gro8 und 

bei zirka 2150° in der Kohlensaéure 2'/,mal so groB wie 
im Gemisch. 

Bei der letztgenannten Temperatur stimmen etwa Kohlen- 
sdure und Sprozentiges Gemisch iiberein. 

Da einem Raumteil Sauerstoff bei diesen Verdiinnungen 
etwa zwei Raumteile dissoziierter Kohlensdéure entsprechen,! 


so ergeben sich aus diesen Daten die folgenden (Minimal-)Werte 
fiir die Dissoziation, wobei vergleichshalber die Zahlen beigefiigt 
sind, welche Le Chatelier® einerseits und Trevor und 
Kortright® andrerseits fiir denselben Vorgang berechnet 
haben. 


Ber.von Ber. von 
Gefunden Le Ch. T. u. K. 


Dissoziation der Kohlensiiure bei 1500° C....unbedeutend4 0°8°/, 19, 
> > > > 1970°C.... 4°5% 4 > 8» 
> > > » 2150°C.. . 10-11> 9» 14>» 


1 Wegen der Volumianderung bei 


2 Vol. 3 Vol. 


00x 
entsprechen x Volumprozenten Sauerstoff genau 100——x Prozente dissoziierte 


Kohlensaure. 

2 Zeitschr. fiir physikal. Chemie, 2, 782 (1888). 

3 American Chem. Journ., XVI (1894), 623. 

4 Nimmt man die Zerstéubung proportional dem Sauerstoffgehalt an, was 
streng genommen nicht zuliassig ist, vergl. Holborn, Henning und Austin l.c., 
so kann auf eine Dissoziation im Betrage von rund 0°19, geschlossen werden. 








Zerstiubung des Iridiums. 1019 


Man erkennt, da die Ubereinstimmung der hier gefundenen 
Werte mit den von Le Chatelier berechneten eine so voll- 
kommene ist, als - unter den obwaltenden Umstanden erwartet 
werden kann. Auch das rasche Ansteigen der Dissoziations- 
kurve in der Nahe von 2000° kommt schon in diesen wenigen 
Zahlen zum Ausdruck. 


In Bezug auf die experimentellen Einzelheiten der 
Arbeit ist verhadltnismaBig wenig zu sagen, da ich mich im 
allgemeinen natiirlich an das von Holborn, Henning und 
Austin ausgebildete Verfahren gehalten habe. Einige Abande- 
rungen waren infolge des Zweckes der Untersuchung, andere 
durch auffere Umstande bedingt. 

Die Iridiumstreifen, deren Zerstaubung (Gewichtsabnahme) 
bestimmt werden sollte, wurden von der Platinschmelze W. C. 
Heraeus in Hanau bezogen; sie hatten eine Dicke von 0°06 bis 
O-l mm, eine Breite von 7 und eine Lange von 70 mm! und 
wurden horizontal zwischen silbernen Klemmen? eingespannt, 
die mit starken Silberdrahten in Verbindung standen. Von 
diesen fithrte der eine zu einem kupfernen Teller von | | [_J- 
formigem Querschnitte, der andere ging isoliert und gasdicht 
hindurch. Teller und isolierter Draht waren mit einer ent- 
sprechenden Stromquelle (Wechselstromtransformator) ver- 
bunden, welcher bei 5 bis 10 Volt Spannung 50 bis 100 Amperes 
entnommen werden konnten. In die mit Quecksilber gefiillte 
Rinne des Tellers tauchte eine Glasglocke, die mit einer Gas- 
zuleitungsrohre versehen war, den Ausweg fand das Gas durch 
ein im Teller befindliches Rohr. 

Die Kohlensé&iure wurde kauflichen Zylindern ent- 
nommen und zum Zwecke der Reinigung tiber konzentrierte 
Schwefelsdure und gliihendes Kupfer geleitet; sie wurde als 
sauerstofffrei betrachtet, wenn die Gewichtszunahme eines 


1 Bei den Versuchen Stickstoff Nr. 3, Kohlenoxyd Nr. 1 und 2 und bei 
den vergleichenden Versuchen Nr. 7 bis 10 betrug die Lange 60 mm. 

2 Kupferne oxydieren sich bei den von mir gewahlten Dimensionen und 
verandern damit den Sauerstoffgehalt der Umgebung. 
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zweiten, hinter dem Apparat angebrachten Rohres, in welchem 
ebenfalls Kupfer erhitzt werden konnte, innerhalb einer halben 
Stunde nicht mehr als ein Milligramm betrug. 

Die Sauerstoff-Stickstoff-Mischungen wurden aus (chemisch 
dargestelltem) Stickstoff, der tiber gliihendes Kupfer geleitet 
worden war, und aus Luft bereitet, in Glockengasometern tiber 
wenig Wasser aufbewahrt und am Anfange sowie am Ende der 
Versuchsreihe analysiert. Vor dem Eintritt in die oben erwahnie 
Glocke wurde das Gas mittels Chlorcalcium und konzentrierter 
Schwefelsdure getrocknet. 

Die Wiagung der Iridiumstreifen geschah auf einer vorziig- 
lichen Wage,' wobei die Fehler kleiner als 0°05 mg waren. 

Die Temperatur der Blechstreifen wurde mittels des opti- 
schen Pyrometers von Holborn und Kurlbaum ermittelt; aus 
der schwarzen Temperatur S wurde die Celsiustemperatur nach 
der Holborn’schen Formel 








t = 11157 S—67-2 


berechnet.* Vorher muBte fiir das von der Glasglocke absor- 


bierte Licht eine Korrektion. angebracht werden. Sie betrug 
beziehungsweise 0:005 Ampere und 0:035 Ampere fir die 
zwei Glocken, von welchen die eine (vdllig klare) fiir die 
weniger hohen, die andere (leider etwas triibe) vorwiegend fir 
die héchsten Temperaturen bentitzt wurde. Die Temperatur- 
angaben (der dritten Tabelle) beziehen sich immer auf die erste 
Ablesung, welche unmittelbar nach der Regulierung der Ballast- 
widerstande erfolgte, da spatere in der Regel wegen des Iridium- 
beschlages an der Glaswand weniger verlaBlich waren. Daf die 
Temperatur der Streifen konstant blieb, ging aus den Versuchen 
mit Stickstoff und Kohlenoxyd hervor, bei welchen die Zer- 
staubung durch die Gegenwart indifferenter Gase verhindert 
wurde. Auch habe ich wiederholt die Spannung an den Enden 
des Iridiumstreifens gemessen und w&ahrend der Dauer des 
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1 Von dem leider schon verstorbenen Wiener Mechaniker J. Kusche. 
2 Vergl. Holborn und Henning, Ober die Lichtemission u. s. w. 
Sitzungsberichte der Berliner Akad. d. W., math.-physikal. KI., 9./3. 1905. 





> et epee te Bal ees ee omen es = 





cit fs 


Wet uct iil oy) nae eee ee 





i la i a Re, 


anss 


Pee Ahi ar ae a ls f oe Se ee ee) We aa ¥ 





Zerstaubung des Iridiums. 1017 


Versuches konstant gefunden.' Freilich mute, um dies zu 
erreichen, die Versuchszeit bei starkerer Zerstaubung auf 7 bis 
8 Minuten verkiirzt werden. 

Es liegt in der Natur der Methode, da® eine genaue 
Ubereinstimmung zwischen den Zerstéubungen nur zufallig 
erreicht werden kann, wie das etwa bei Kohlensaéure und dem 
4-Q9prozentigen Gemisch zutraf. Im andern Falle — beim 
2:2prozentigen Gemisch — ist die Ubereinstimmung nicht 
direkt erwiesen, sondern es ist gefunden worden, da®B ein 2°5- 
prozentiges die gréBere, ein 1'9prozentiges aber die kleinere 
Wirkung zu stande bringt als Kohlensaéure unter denselben 
Bedingungen. Wo, wie z. B. bei den Versuchen Nr. 1 bis 6 
und 17 bis 22, dargetan werden sollte, dafi ein bestimmtes 
Gas die geringere Zerstaubung hervorbringt, habe ich bei 
diesem absichtlich die Temperatur mitunter etwas hdher 
gewahlt und umgekehrt. Natiirlich sind immer nur die Zahlen 
einer Versuchsreihe miteinander vergleichbar. 

Aus dem Bisherigen ist zu entnehmen, da® sich alle Ver- 
suche auf gewOhnlichen Druck beziehen. 

Im folgenden sind die Resuitate in Tabellen zusammen- 
gestellt; hiebei bedeuten z die Stromstarke des Pyrometer- 
galvanometers in Milli-Amperes, S und # die daraus abge- 
leiteten Temperaturen, € die beobachtete Zerstaubung wahrend 
der Versuchszeit z, ¢’ die auf halbstiindiges Gliihen umgerech- 
nete Zerstaubung in Milligrammen. Die Prozentzahlen in der 
dritten Tabelle geben den Sauerstoffgehalt der Sauerstoff- 
Stickstoff-Mischung an. Ein * zeigt an, da ein anderer Iri- 
diumstreifen genommen, und ein +, daf8 beim Pyrometer der 
Prismensatz behufs Schwachung der Strahlung angewendet 
wurde. 


—— 


1 Hiebei hat mir in Ermanglung eines eigentlichen Hitzdrahtvoltmeters 
ein Apparat gute Dienste geleistet, den man sich aus einem Ostwald’schen 
Kapillarelektrometer leicht konstruieren kann: In einem mit Luftléchern ver- 
sehenen, zirka 1/,m langen Glasrohr ist ein Platindraht von passender Starke 
mittels eines Eisengewichtchens gespannt, dessen unterster Teil in Quecksilber 
taucht. Am Gewichte befindet sich eine Marke, auf die man das Mikroskop ein- 
stellt. Aus der Verlangerung des Drahtes (bei Parallelschaltung mit dem Iridium- 
streifen) ergibt sich die Spannung. Mittels Akkumulatoren kann das Apparatchen 
geeicht werden. 
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1. Versuche mit Stickstoff. 
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Versuche mit Kohlenoxyd. 
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Hiebei ist hinzuzufiigen, da6® das Iridium nicht den ge- 
ringsten Beschlag von Kohlenstoff zeigte, auch erschien keine 
Spur von Ruf in der Glocke, welche zum Gliihversuch gedient 
hatte. Diese Beobachtung steht anscheinend im Gegensatze zu 
der Angabe von Langer und Viktor Meyer,! nach welcher 
Kohlenoxyd bei 1690° C. eine teilweise Umsetzung in Kohlen- 
stoff und Kohlensaure erfahren soll. 
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1 Pyrochem. Untersuchungen, p. 61. 
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3. Vergleichende Versuche mit Kohlensiure und Sauerstoff- 
Stickstoff-Gemischen. 


Zerstaubung des Iridiums. 


1019 





























| | | | ¢ Mittel 
Nr. | Gas i bow, S t . | z | ¢ | to, | oe 
eee 2 | misch 
| 1*1 CO, | 757 | 762 03} 30 | 0-03 
2| » | 756| 761 051 60 | 0-03 
3 | 2-20/.| 753 | 758 1-52) 30 1-52 
_ | 1343] 1486 1 0-03 | 1-09 
| 4*| > | 754 | 759 1:75 60 | 0-88 
| 5 | CO, | 770 | 775 0:05} 60 | 0-03 
| 2-20/| 750 | 755 1-30] 45 0°87 
| 7#1 CO, | 5904] 595 4:781 30 | 4:78 
1760] 1970 4°29 | 3:26 
/ 9} 1°90/,) » . 3°32] 30 3°32 
fo foe fete es 1-60] 15 | 3-20 
| | 
| 11%] CO, | 5894] 594 5°52| 30 5°52 
| 12 | 2-50/| 589 | 594 5°87| » 5°87 
13 | CO, | 592 | 597 5°55| > 5°55 
; 1760] 1970 5°65 | 6:69 
| 14 | 2°50/,| 590 | 595 6°33] >» 6°33 
15 | COs] » . 5°87| >» 5°87 
116 | 2°50) » > 7-88] » 7-88 
17*| CO, | 600F| 635 14-98] 7:5] 59°9 
18 | 2°5%| » . 4°95] » | 19°8 
19 | CO, | 594 | 629 11-93} » | 47-7 
- 1912] 2145 51°2 | 20-4 
20 | 2°5¢/,| 603 | 638 4°90] » | 19°6 
21 | CO, | 597 | 632 11-52] » | 46-1 
| 
22 | 2°5°%| 601 | 636 5°46] » | 21-8 
23%! CO, | 601}¢| 636 8-701 8 | 32°6 
24 | 4-90/,| 600 | 635 8:13} » | 30°5 
25 | CO,| » . 6:02} » | 22-6 
, 1914] 2147 27°3 | 27:2 
26 | 4°99/,| 601 | 636 7-03} » | 26°4 
27 | CO, | 600 | 635 7°13] » | 26°7 
28 | 50/, > > 6:55} » | 24°6 
| 


Chemie-Heft Nr. 8. 
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1020 F. Emich, Zerstéubung des Iridiums. 


Uber den Mechanismus der Zerstaubung kann man sich 
die Vorstellung machen, da®8 das Iridium mit dem freien 
Sauerstoff bei hoher Temperatur eine gasformige Verbindung 
bildet, welche sich, von dem gliihenden Metall wegstreichend, 
bald auf eine Temperatur abkihlt, bei der sie, nicht mehr 
existenzfahig, wieder in Sauerstoff und Metall zerfallt, das sich 
natiirlich in sehr fein verteiltem Zustand abscheidet. 


Die weitere Verfolgung des Gegenstandes soll in ver- 
schiedener Richtung geschehen, z. B. ist die Ausdehnung der 
Versuche auf Wasserdampf und auf Kohlensdure, die unter 
vermindertem Drucke steht, geplant. Weiter wire es sehr 
wichtig, wenn die auf dem neuen Wege gewonnenen Zahlen 
durch Dichtebestimmungen kontrolliert werden kénnten. Es 
wiirde sich damit zweifellos der Gegensatz aufklaren, der vor- 
laufig noch zwischen den Resultaten dieser und den der 
vorigen Mitteilung besteht. 











Uber Nitrophenylbiguanide 
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Richard Hermann. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 
schule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1905.) 


In Fortsetzung der Untersuchungen uber die Biguanide, 

zu deren Kenntnis das hiesige Laboratorium wiederholt Bei- 

q trage geliefert hat, ibertrug mir Herr Prof. Emich die Aufgabe, 

wenn mdglich nitrierte Derivate des Phenylbiguanids dar- 

zustellen; denselben kommt vielleicht insofern ein gewisses 

Interesse zu, als nitrierte Biguanide bis nun Uberhaupt noch 

nicht bekannt sind. Zur Lésung der Aufgabe bieten die bis- 
herigen Erfahrungen zwei Wege: 

Entweder kann der synthetische Weg eingeschlagen 
werden, indem die bekannte Herth’sche Reaktion ! auf nitrierte 
Aniline in Anwendung gebracht wird; oder kann das fertige 
Phenylbiguanid dem Nitrierungsprozesse unterworfen werden, 
in ahnlicher Art, wie J. Thiele ? Guanidin durch Einwirkung 
des Nitrierungsgemisches in seine Nitroverbindung tiberftihrte. 

Die zu erwartenden Reaktionen wiirden den Schemen 
entsprechen: 





I. C,H, < te +-C,H,N, = C,H,N,(C,H, -NO,) 
2 


Il. C,H,N,.C,H,-+HNO, = C,H,N,(C,H,.NO,)-+H,0. 


1 Monatshefte fiir Chemie, I, 88 (1880) und IX, 228 (1888); X, 87 (1889), 
2 Annalen, 270, 1 (1892). 
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1022 R. Hermann, 


Die in dieser Richtung angestellten Versuche haben er- 
geben, da®f der synthetische Weg (I) nicht gangbar ist. Ver- 
suche, Dicyandiamid mit nitrierten Anilinen in Reaktion zu 
bringen, ergaben niemals positive Resultate, vielmehr konnten 
die Nitroaniline stets unverandert riickgewonnen werden. Diese 
Tatsache erinnert an die Erscheinungen, welche A. Kampf! 
bei der Einwirkung von Cyanamid auf Nitroaniline beobachtet 
hat und es diirften die Griinde, welche er zur Erklarung dieser 
Anomalien vorfiihrt, auch in unserem Falle Berechtigung 
finden. 

Vor kurzer Zeit fanden Lumiére und Perrin,” da8 die im 
Kern hydroxylierten, beziehungsweise methoxylierten primaren 
aromatischen Amine beim Verschmelzen mit Dicyandiamid 
(Reaktion nach Herth-Smolka) hingegen substituierte Bi- 
guanide ergaben und es scheint damit erwiesen, da fiir die 
Bildung von Amidinen die allenfalls vorhandene, starker oder 
minder starke elektronegative Gruppe von Einflu® ist. 

Zur Darstellung von Nitrophenylbiguaniden verblieb dem- 
nach noch der zweite Weg (II), nach welchem es nach Uber- 
windung einiger anfanglichen Schwierigkeiten in der Tat 
gelang, in das Phenylbiguanidmolekiil sukzessive drei Nitro- 
gruppen einzufihren. 

Um die Konstitution der gewonnenen KOrper festzustellen, 
wurden sie hydrolytisch gespalten. Hiebei wurden aus den 
Nitroverbindungen korrespondierend p-Nitranilin, (2-4)-Di- 
nitranilin und (2-4-6)-Trinitranilin erhalten, entsprechend den 
Schemen: 


1. CsNgH,,0,+4H,O=p-C,H,.NO,.NH,+2CO,+4NH, 
2. C,N,H,O,-+4H,O=(2-4)-C,H, .(NO,),NH, +2CO, +4NH, 
3. C,N,H,O, +4H,O=(2-4-6)-C,H, .(NO,),NH, +2 CO,-+4NH,. 


Die Nitroaniline wurden durch ihren Schmelzpunkt und 
ihre sonstigen Eigenschaften sowie durch Uberfiihrung in die 
entsprechenden Amidoverbindungen identifiziert, die wieder 


! Berl. Ber., XXXVII, 1681, 1894 
2 Chem. Zentralbl., 1905, I. Bd., 730. 
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Ober Nitrophenylbiguanide. 1023 


durch ihre spezifischen Farbreaktionen als solche unzweideutig 
erkannt wurden. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen lieBen auf das ein- 
fache Molekiil schliefen. 

Demnach kommen den (kristallwasserfreien) Nitrophenyl- 
biguaniden nachstehende Konstitutionsformeln zu: 


NO, NO, 
| 
dt oo acs siroN > aS 
NH wag ‘—NO, NH— —NO, NH— —NO 
| y RSET” — ie hia, . | in ahora ge ‘ 
C = NH C = NH C=NH ! 
| | | NO, 
NH NH NH 
| | | 
| | 


I. II. III. 


Es wurde demnach der experimentelle Beweis erbracht, 
da8 unter den gewahlten Bedingungen die Nitrierung im aroma- 
tischen Kerne, erst in der p-Stellung zur substituierten Amido- 
gruppe erfolgt und da8 jede neu eintretende, den Wasserstoff 
des Benzols ersetzende Nitrogruppe gegentiber der vorhandenen 
die Metastellung einnimmt. 

Diese Konstitutionsverhdltnisse sind analog den bei einfach 
nitrierten Sduren! oder jenen anderen Ortho- und Parabenzol- 
derivaten, wo jede neu eintretende Nitrogruppe sich in die 
Metastellung zur bereits vorhandenen stellt. 

Dem chemischen Charakter nach stellt der Mononitro- 
k6rper eine starke Base dar, welche ein Molekil Kristallwasser 
bindet und gut kristallisierende Salze mit einem Aquivalent Saure 
liefert; Dinitrophenylbiguanid wird durch Kalilauge in wasse- 
riger Oder alkoholischer Lésung bereits verandert, d. h. tiefrot 
gefarbt; erst im Trinitrokérper ist der basische Charakter des 
Biguanids nahezu verschwunden; seine Salze mit Séuren 
werden schon durch Wasser Zersetzt; es zeigt schon schwach 


1 A. Hiibner, Annalen, 222, 67. 
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1024 R. Hermann, 


saure Eigenschaften, lést sich leicht in Lauge und wird aus 
dieser Lésung beim Verdiinnen nicht wieder abgeschieden. 
Alle dargestellten Nitrokérper sind trotz der Anhaufung 
von Stickstoff im Molekiil nicht explosiv; beim Erhitzen am 
Platinblech brennen sie gleichmaBig unter AusstoBung griinlich- 
weiBer Dampfe und Abscheidung von schwer verbrennbarem 


Kohlenstoff. 
Wie zu erwarten besitzen diese Nitroverbindungen Farb- 


stoffcharakter, nicht alle jedoch ausgesprochenes Farbever- 
mégen. Die Fahigkeit, sich mit oder ohne Hilfe von Beizen auf 
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der Faser zu fixieren, kommt am meisten dem Trinitrokérper 
zu, der eine tiefrote und besonders lichtechte Farbennuance zu 
erzeugen im stande ist. 

Die Nitrogruppe zeigt sich auch hier als bathochrom,' da 
sie eine Vertiefung im Farbenton mit sich bringt. 

Die Fahigkeit, Kupferverbindungen zu bilden, mangelt allen 
Nitrophenylbiguaniden; da das nicht nitrierte Phenylbiguanid, 
gleichwie seine Amidoverbindung, diese nach H. Schiff? an 


bestimmte Komplexe (in unserem Falle C—NH) gebundene 
| 


NH, 
Reaktion gibt, so kann fiir ihr Ausbleiben bei den Nitroverbin- 
dungen (nicht eine sterische Behinderung, sondern nur) die 
Gegenwart der stark elektronegativen Nitrogruppe als Ursache 
angesehen werden. 3 

Anhangsweise soll erwahnt werden, da8 durch elektro- 
chemische Reduktion aus der Mononitroverbindung Amido- 
phenylbiguanid isoliert wurde, fiir dessen Strukturformel sein 
Spaltungsprodukt sowie die Analyse spricht. 

Das Studium dieser und anderer Amidophenylbiguanide, 
die bei der elektrolytischen Reduktion entstehen, nach ver- 
schiedenen Richtungen fortzusetzen, soll das Ziel einer weiteren 
Arbeit sein. 





1 Schiitze, Zeitschrift fiir phys. Chemie, IX, 114 (1892). 
2 Annalen, 299, 236 (1898). 








s a ay 








Uber Nitropheny!biguanide. 


Experimenteller Teil. 


Das zu den Versuchen bendtigte Dicyandiamid wurde 
groBtenteils aus Cyanamidnatrium gewonnen,! wobei sich 
folgendes Verfahren bewahrte: 


Darstellung von Dicyandiamid aus Cyanamidnatrium. 


In einem Literkolben, mit passendem RickfluBkihler ver- 
sehen, wurden 150 g Ammonsulfat mit wenig Wasser zu einer 
dicken breiigen Masse verriihrt und am Wasserbad erhitzt. 
Hierauf wurden 100¢ fein gepulvertes Cyanamidnatrium in 
kleinen Portionen unter stetem Umschiitteln zugesetzt. Bald 
zeigte sich die Abscheidung von gelbem 6ligen Cyanamid, 
welches sich nach etwa einstiindigem Erwarmen und 6fterem 
Umschitteln des Kolbeninhaltes zu Dicyandiamid polymeri- 
sierte, wobei das Ende der Reaktion durch Priifung mit Silber- 
nitrat leicht zu erkennen war. Nun wurde die breiige Masse 
mit S8Oprozentigem Alkohol im Soxhletapparat ausgelaugt und 
das gewonnene Dicyandiamid nétigenfalls aus Wasser um- 
kristallisiert. 

Die Ausbeute betrug 80 bis 90°/, der theoretisch mdg- 
lichen; es ist dabei dem Umstande Rechnung getragen, da8 das 
Ausgangsmaterial, wie durch die Analysen erwiesen ist, etwa 
80°/, reines Cyanamidnatrium enthielt. 

Aus dem Dicyandiamid wurde nach der Methode von 
Smolka-Friedreich” Phenylbiguanidchlorhydrat dargestellt. 


Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf Phenyl- 
biguanid. 


Die substituierten Biguanide sind als relativ wasserstoff- 
arme K6rper leicht nitrierbar; doch entstehen bei der Ein- 
wirkung von rauchender Salpetersdure auf eine sirupartige, 
schwefelsaure Lésung von Phenylbiguanid aufer den drei 


1 Ein Teil wurde dem Laboratorium von der Deutschen Gold- und Silber- 
scheideanstalt vormals R6Gler, Frankfurt a. M., zur Verfiigung gestellt, wofiir 
auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. F. Emich. 

2 Monatshefte fiir Chemie, |X., 228 (1888). 
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1026 R. Hermann, 


Nitroverbindungen noch andere Nebenprodukte in geringer 
Menge; ihre Trennung von den Nitrokérpern wie auch die 
Isolierung dieser bereitete im Anfange der Untersuchung einige 
Schwierigkeit. Erst spater stellte sich heraus (und damit hat 
diese Trennungsmethode vdllig an Interesse verloren), da8 bei 
geeigneter Nitrierung ausschlieBlich das Mononitroderivat 
gebildet wird, das nach und nach in die Di- und Trinitro- 
verbindung ubergefiihrt werden kann. 


I. Mononitrophenylbiguanid. 


Darstellung des Sulfats. 10g Phenylbiguanidchlor- 
hydrat wurden mit 18 cm’ konzentrierter Schwefelsdure bis zur 
volistandigen Lésung verrieben und der sirupartigen Masse 
2:5cm’* rauchende Salpetersdure (spezifisches Gewicht 1°51) 
in kleinen Portionen unter stetem Rihren zugesetzt, wobei die 
Temperatur 30 bis 40° betrug. Wurde die braungriine Fliissig- 
keit hierauf in Wasser gegossen, so fiel beim unvollstandigen 
Neutralisieren mit Lauge der Nitrokérper aus, der nach dem 
Auswaschen einige Male aus hei8em Wasser, nétigenfalls unter 
Zusatz von einer Spur Schwefelsdure, umkristallisiert wurde. 

Die Analysen der bei 105° getrockneten Substanz ergaben 
folgende Resultate: 


0*7039 g Substanz gaben 0°3025 g BaSO,. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
|CoNgHyqOg]o H,SO, Gefunden 
piggy = RS 4 Rie are nt 


wari. iF: 17°6.) 17°67 


0:°1872 ¢ Substanz, mit Bleichromat verbrannt, gaben 52°0Ocm* feuchten 
Stickstoff bei 16° und 729 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
et 


30°92 


Demnach ist der gefundene K6rper das neutrale Sulfat des 
Mononitrophenylbiguanids und es kommt ihm die empirische 
Formel zu: 


[CSN,H,,0,], H,SO,. 
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Uber Nitrophenyibiguanide. 


Das Sulfat stellt weiBe, haarformige, oft verfilzte Nadelchen 
dar, oft fein verastelte Gebilde. Es ist in heiSem Wasser wenig 
léslich, leichter auf Zusatz von etwas Saure. Aus der sauren 
Lésung wird die Verbindung durch Basen wieder ausgeschieden. 
Die Substanz schmilzt unscharf bei 254° und reagiert auf 
Lackmuspapier neutral. 

Aus der Mutterlauge des Sulfats fiel die freie Base bei 
weiterem Zusatz von starker Lauge (unter guter Kiihlung) als 
eigelber K6rper aus, der nach dem Auswaschen mit Wasser 
aus kochendem Alkohol! umkristallisiert wurde. 


Kristallwasserbestimmung: 

1:123.g exsikkatortrockene Substanz verloren, bei 105° getrocknet, 0°0874 ¢ 
H,O, entsprechend 7°78°/, Wasser, gegen 7°50°/, der Theorie (fiir ein 
Molekiil Kristallwasser gerechnet). 

Die Analyse der bei 105° getrockneten Substanz lieferte 
folgende Zahlen: 


0°1104,g¢ Substanz gaben 38-0 cm feuchten N bei 21° und 732 mm Druck. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CgNgH, 90 Gefunden 
SS i 
Rey ee 37°88 37°96 


Demnach kommt der exsikkatortrockenen Substanz die 
empirische Formel zu: 
C.N,H,,0O, + H20. 


Die Molekulargewichtsbestimmung ergab nach der Beckmann- 
schen Siedemethode folgende Resultate: 





| 
Kon- Gefundenes | Berechnetes 


zentration | 
| 





Substanz Erhéhung 


| Molekulargewicht 








23-46 g Alkohol, Siedepunkt 79°9°, K = 11°5 





0:1742g | 0-036 | o-742 | 287 | 222 








0-026 | 0-488 | 216 bien ae 
0-050 | 0-928 | 213 | 222 
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1028 R. Hermann, 


In heiBem Wasser ist die Base wenig léslich, leicht in 
Alkohol beim Kochen. Die Kristalle, die im kristallwasser- 
haltigen Zustande eine eigelbe Farbe zeigen, welche beim 
Trocknen auf 105° in eine gelborange iibergeht, sind als 
prismatische Blattchen anzusprechen, welche wegen der mikro- 
kristallinischen Struktur hinsichtlich ihrer Kristallform nicht 
naéher bestimmt werden konnten; im Polarisationsapparat er- 
wiesen sie sich als doppeltbrechend.! Die Substanz schmilzt 
bei 182° zu einer dunkelroten Fliissigkeit; ihre Reaktion auf 
Lackmus ist basisch. In kalter konzentrierter Kalilauge ist die 
Base auch beim langeren Stehen kaum léslich, was mit dem 
stark basischen Charakter zusammenhangen diirfte. Die alkoho- 
lische Lésung gibt mit Pikrinsaure einen gelben, scheinbar 
amorphen Niederschlag, der in der Warme leicht léslich ist 
und beim Erkalten flockig ausfallt. Mit Silbernitrat ensteht ein 
hellgelber, flockiger Niederschlag, leicht léslich in Salpeter- 
saure. 

Spaltungsversuch. 2 g Mononitrophenylbiguanidsulfat 
wurden mit 100 cm* starker Kalilauge aufgeschlemmt und in 
einer Stahlbombe bei einer Temperatur von 125 bis 130° 
durch drei Stunden hindurch belassen. Die von den blaulich 
schimmernden, gelben Kristallen gesonderte Lésung wurde 
wiederholt mit Ather ausgeschiittelt; nach Vereinigung mit den 
zuerst erhaltenen Kristallen wurde ein Produkt gewonnen, aus 
dem sich nach der bekannten Methode? weder Ortho- noch 
Metanitranilin isolieren lieB. Es zeigte nach dem Umkristalli- 
sieren aus Benzol den Schmelzpunkt von 147° (Schmelzpunkt 
fiir p-Nitranilin 147°). Zur Amidoverbindung reduziert, ergab 
diese die fiir p-Diamine charakteristische Lauth’sche Farb- 
reaktion, desgleichen die Indamin- und Indophenol- 
reaktion. 

Die mit Baryumhydroxyd wie mit verdiinnter Schwefel- 
sdure durchgefiihrten Spaltungsversuche fiihrten zu denselben 
Resultaten. 


1 Herrn Prof. J. Rumpf, der die dargestellten Nitroverbindungen in 
kristallographischer Hinsicht zu beurteilen die Giite hatte, sei auch an dieser 
Stelle der Dank hiefiir ausgesprochen. 

2 Annalen, 208, 300 (1881). 

















Uber Nitrophenylbiguanide. 1029 

Bei der Einwirkung von Mononitrophenyl- 
biguanidsulfat auf Kalilauge bei héherer Tempe- 
ratur findet also eine Abspaltung von p-Nitranilin 
statt und es tritt demnach bei der Nitrierung des 
Phenylbiguanids die Nitrogruppe in den aromati- 
schen Kern, und zwar in die Parastellung zur 
Amidogruppe. 


II. Dinitrophenylbiguanid. 


Darstellung des Sulfats. 10g Mononitropheny!l- 
biguanidsulfat wurden mit wenig konzentrierter Schwefelsdure 
bis zur v6lligen Lésung verrieben und 3 cm’ rauchende 
Salpetersaure (spezifisches Gewicht 1-51) in kleinen Portionen 
und stetem Riihren eingetragen. Die Temperatur wurde einige 
Zeit auf 75 bis 80° gehalten, wobei sich das Reaktionsgemisch 
tiefgelb farbte. Die Nitrierung konnte als beendet angesehen 
werden, wenn eine herausgenommene Probe, in ammoniaka- 
lisches Wasser gegossen, orangegelbe, seidenglanzende Nadel- 
chen abschied, die sich darin teilweise mit blutroter Farbe 
lésten; das Nitriergemisch wurde alsdann in Wasser gegossen 
und der ausgefallene Nitrokérper einige Male aus kochendem 
schwefelsdurehaltigen Wasser umkristallisiert. 

Selbstredend ist zur Darstellung des Dinitrok6rpers eine 
nur intermediare Bildung des Mononitrok6rpers ndtig, so da 
dieser weiterhin nicht besonders isoliert zu werden braucht. 

Die Analysen lieferten folgende Zahlen: 


0°7408 g Substanz gaben 0° 2674 g BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





| CgN;HgO04|9 H9SO, Gefunden 
pd eee” 
__t EUR RETES 15°17 14°86 


0°1620g Substanz, mit Bleichromat verbrannt, gaben 45°4 cm feuchten N, bei 
20° und 733 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
i el i 


3l°il 
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Demnach ist der gefundene Koérper das neutrale Sulfat 
des Dinitrophenylbiguanids und kommt ihm die empirische 


Forme! zu: 
[C,N,H,0,],H,SO,. 


Der Dinitrokérper zeigt unterm Mikroskop hellgelbe, breite 
Nadeln, die haufig tbereinander gelagert sind. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 234°; er reagiert auf Lackmus neutral. 

Die freie Base fiel auf Zusatz von Ammoniak zu der 
wasserigen Lésung des Sulfats als orangegelbe, verfilzte Kristall- 
masse in der Kalte aus; sie wurde mehrmals aus viel heiBem 


Wasser umkristallisiert. 
Die Analysen der bei 105° getrockneten Substanz lieferten 


folgende Zahlen: 


0*2203 g Substanz gaben 74°8 cm* feuchten N bei 24° und 733 mm Baro- 
meterstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CyN;H9O9, Gefunden 


a, el 


Ee eet re 36°75 36°87 


0+ 2096 g Substanz, mit Pb CrO,+-K,Cr,O; verbrannt, gaben 0° 2753, g CO, und 
0°066 g H,O. 
0°2198 g Substanz gaben 0°0734 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
ed 


35°81 
a 
3°71 


Die Molekulargewichtsbestimmung, nach der Beckmann’schen 
Siedemethode ausgefiihrt, ergab folgende Resultate: 





| 
| Gefundenes | Berechnetes 





Substanz | Erhéhung ix os fa 


| | Molekulargewicht 











27°25 g Alkohol, Siedepunkt 79°9°, K = 11°5 





267 


| 
| 
0-0860 ¢ 0-013 0-315 278 «| 2—(267 








0° 1604.g 0-024 0-588 | 282 
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Es kommt demnach der Base die empirische Formel zu: 
C,N,H,Q,. 


Die Base stellt orangegeibe, nadelférmige Kristallchen dar, 
die sich im Polarisationsapparat als doppeltbrechend erwiesen; 
sie sind leicht in Alkohol und Ather sowie in ammoniaka- 
lischem heiSfen Wasser léslich. 

Die orangegelbe alkoholische Lésung geht auf Zusatz 
von einigen Tropfen Lauge in eine tiefrote Fliissigkeit tiber. 
Bei 193° schmilzt der Dinitrokérper zu einer dunkelroten 
Fliissigkeit; auf Lackmus reagiert er schwach basisch. 

Aus der alkoholischen Lésung der Base wird auf Zusatz 
von konzentrierter Oxalsaure das hellgelbe Oxalat gefallt; 
breite Nadelchen, oft drusig angeordnet, in Wasser, Alkohol 
und Ather kaum léslich. 

Mit Pikrinsaure fallt ein hellgelber Niederschlag aus, der 
aus biischeligen Aggregaten besteht und leicht léslich in heifem 
Wasser ist; auf Zusatz von Silbernitrat zeigt sich ein gelber, 
scheinbar amorpher Niederschlag, der, in der Warme unldslich, 
leicht von Salpetersadure gelést wird. 

Spaltungsversuch. 2g Dinitrophenylbiguanidsulfat 
wurden mit verdtinnter Schwefelsdure (40: 100) in der Bombe 
bei einer Temperatur von 160 bis 170° durch 3 Stunden 
erhitzt; nach dem EingieSen des Rohrinhaltes in Wasser wurde 
ein hellgelber kristallinischer Niederschlag erhalten, der nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 
von 181 bis 182° zeigte. 

Das nach der Angabe von Rudnew'!? aus Seiner Acetyl- 
verbindung dargestellte (2-4)-Dinitroanilin erwies sich hinsicht- 
lich 4uBerem Habitus und sonstigen Eigenschaften als ident 
mit dem erhaltenen Spaltungsprodukte; es zeigte auch nach 
mehrmaligem Umkristallisieren den konstanten Schmelzpunkt 
von 180 bis 181°? (Rudnew gibt 175° an). 

Spaltungsprodukt sowie das dargestellte (2-4)-Dinitro- 
anilin zu Triamidobenzol reduziert, ergaben in Anwesenheit 


1 Zeitschrift fiir Chemie, XIV, 202 (1871). 
2 Berl. Ber., XII, 1345 (1879). 
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oxydierender Agenzien in der Warme den fiir (1-2-4)-'lriamido- 
benzo] charakteristischen rotbraunen Farbstoff (Eurhodin- 
reaktion).! 

Bei der Zersetzung von Dinitrophenylbiguanid- 
sulfat mit verdiinnter Schwefelsdure bei héherer 
Temperatur findet eine Abspaltung von unsymme- 
trischem Dinitranilin statt und es hat demnach bei 
weiterer Nitrierung des Mononitrophenylbiguanids 
die eintretende Nitrogruppe zur vorhandenen die 
Metastellung eingenommen. 


Ill. Trinitrophenylbiguanid. 


Darstellung des Sulfats. 10g Dinitrophenylbiguanid- 
sulfat wurden mit wenig konzentrierter Schwefelsdure ver- 
rieben und 4cm’ rauchende Salpetersdure (spezifisches Ge- 
wicht 1°51) in kleinen Portionen eingetragen; dabei wurde die 
Temperatur zwischen 105 bis 110° gehalten. Das Ende der 
Reaktion konnte an der ins Orange spielenden Farbung des 
Nitriergemisches erkannt werden; eine Probe, in Wasser ge- 
gossen, zeigte an der Oberflache der Flissigkeit seiden- 
glanzende, tiefgelbe Schiippchen. Mit schwach ammoniaka- 
lischem Wasser aufgekocht, erschien ein roter Kérper mit 
goldigem Oberflachenschimmer. Auf Zusatz von verdinnter 
Essigsdure blieb er unveradndert. 

Der aus dem Nitriergemisch gewonnene Nitrokérper wurde 
aus heiBem schwefelsdurehaltigem Wasser mehrmals um- 
kristallisiert, am Filtrierpapier abgepreBt und im Exsikkator 
getrocknet. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0°6550 g Substanz gaben 0°2085 g BaSQ,. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
|CgNgHgOg), HgSO, Gefunden 
ce a i 
13°09 


1 Berl. Ber., XXII, 856 (1889). 
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Demmach ist der gefundene Kérper das neutrale Sulfat 
des Trinitrophenylbiguanids und kommt ihm die empirische 
Formel zu: 


RB ay patie. 


[C,N,H,0,], H,SO,. 


Der K6rper zeigt schon beim Stehen an der Luft Neigung, 
in die freie Base tiberzugehen. 

Unter dem Mikroskop zeigt das Sulfat breite, unregel- 
maBige Blattchen von tiefgelber Farbe. Beim Kochen mit 
Wasser oder Alkohol spaltet es die freie Base vollends ab; es 
reagiert auf Lackmus sauer; sein Schmelzpunkt liegt ber 270°. 

Die freie Base fiel aus der Lésung des Sulfats beim 
Kochen mit einer Spur Ammoniak aus; sie wurde mit heigem 
Wasser ausgewaschen, bis dieses klar ablief. Bei unvoll- 
kommener Nitrierung kann die Base durch Zusatz von ver- 
diinnter Essigsaure und nach ihrer Isolierung durch Auslaugen 
mit Ather und Alkohol im Soxhletapparat frei von beigemengten 
Verunreinigungen erhalten werden. Zum Ofteren gentigt hiefir 
ein Lésen der Base in konzentrierter Essigséure und nach- 
herige fraktionierte Fallung mit Ammoniak. 

Die Analysen der bei 105° getrockneten Substanz lieferten 
folgende Zahlen: 


0°1611 g Substanz, mit Pb CrO, verbrannt, gaben 52-7 cm* feuchten N bei 22° 
und 739 mm Barometerstand. 


YEAS Bae te ne pr a 
TF SS. tw 5 cella Baa haba 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
(CgNgHgOg¢) Gefunden 
SnD Melly 
BM ecsbiemewdes 35°95 36°08 
0°2021 g Substanz, mit PbCrO,+K,CrgO, verbrannt, gaben 0°2265 ¢ CO, 
und 0°0539 g H,O. 
| In 100 Teilen: 
4 Berechnet Gefunden 
F O Peseces ss 30°72 30°56 
é ceases cs 2°59 2°96 
é 
t Die Molekulargewichtsbestimmung, nach der Beckmann’schen 
f Siedemethode ausgefiihrt, ergab folgende Resultate: 
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eet Gefundenes | Berechnetes 





Substanz Erhéhung Pies 1M Sa 
| Molekulargewicht 











20°70 g Eisessig, Siedepunkt 118°, K = 331 








0°1323 ¢ 0°070 0°638 301 
0° 2876 ¢ 0° 155 1°389 296 
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37°08 g Eisessig, Siedepunkt 118°, K = 33 





> ROD ee 
eee eo 





0-1436¢ | 0-042 | 0-387 | 304 | 
0-1675¢ | 0-050 0-451 | 298 | 


| 





} 
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Demnach kommt der Base die empirische Formel zu: 
C.N,H,0,. 


Die Base ist in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather 
sowie verdiinnten Saduren kaum léslich, wenig in Aceton, léslich 
in konzentrierten Mineralséuren sowie Eisessig, leichter bei 
Zusatz einer Spur von Natriumcarbonat; léslich in kochendem 
Anilin und Phenol. In verdiinnten Mineralséuren bei Gegenwart 
von Phenol ist die Base leicht léslich, durch Ammoniak wieder 
fallbar; von starker Lauge wird sie mit orangeroter Farbe auf- 
genommen. 

Die mikroskopischen Kristalle haben den Habitus 
kurzer Blattchen, die sich scheinbar ofter in Zwillingsstellung 
befinden und als doppeltbrechend erweisen. Sie zeigen im 
auffallenden Lichte goldig glanzenden Oberflachenschimmer, 
im durchfallenden Lichte erscheinen sie rétlichviolett gefarbt. 

Die Base ist sehr hygroskopisch; die exsikkatortrockene 
Substanz gibt beim Trocknen auf 105° 2°55°/, ihres Gewichtes 
an Wasser ab; bei 239° (unscharf) schmilzt sie zu einer braunen 
Flissigkeit. 
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1 Die molekulare Siedepunktserhéhung fiir Eisessig wurde fiir unseren 
Fall durch Versuche mit Mononitrophenylbiguanid (Molekulargewicht bekannt) 
und (2-4-6)-Trinitranilin (Schmelzpunkt 186°) festgestellt und nach der Forme! 


0:02.72 
= - mit rund 33 berechnet. 
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Uber Nitrophenylbiguanide. 1035 


Die Spaltung des Trinitrophenylbiguanidsulfats 
wurde mittels verdiinnter Schwefelsdure in der schon oben 
angegebenen Art bewirkt. Aus der Reaktionsmasse konnte ein 
kristallinischer, blaulich schimmernder KO6rper isoliert werden, 
der, aus Eisessig umkristallisiert, den Schmelzpunkt von 
186° zeigte. 

Das aus Pikrylchlorid nach der Vorschrift von Pisani? 
dargestellte Pikramid, das entgegen seiner Angabe in viel 
heiBem Wasser merklich léslich war, erwies sich mit dem 
Spaltungsprodukt als ident. Zur weiteren Kennzeichnung 
wurden beide K6rper nach den Angaben Hepp’s? in Triamido- 
phenolchlorhydrat ibergeftihrt, welches isoliert gewOhnlichem 
Leitungswasser eine blaue Farbe erteilte. Somit ist das Spal- 
tungsprodukt von Trinitrophenylbiguanid als (2-4-6)-Trinitro- 
anilin anzusprechen. 

Bei der Einwirkung von Trinitrophenylbiguanid- 
sulfat und verdiinnter Schwefelsdure bei hdherer 
Temperatur findet eine Abspaltung von (2-4-6)-Tri- 
nitroanilin statt und es hat demnach bei weiterer 
Nitrierung des Dinitrophenylbiguanidsulfats die ein- 
tretende Nitrogruppe zu den beiden vorhandenen die 
Metastellung eingenommen. 


Anhang. 


IV. Amidophenylbiguanid. 


Die elektrolytische Reduktion von Mononitro- 
phenylbiguanidsulfat gelang in schwefelsaurer Lésung bei 
Anwendung einer Bleikathode, wobei anlehnend an die Ver- 
suche von Haussermann? folgendermafen verfahren wurde: 

og Mononitrophenylbiguanidsulfat wurden mit Schwefel- 
sdure vom spezifischen Gewicht 1°2 und Alkohol in den 


1 Compt. rend., XXXIX, 852. 
2 Annalen, 215, 350 (1882). 
3 Moeller, Die elektrochemische Reduktion der Nitroderivate. Halle 


a. S., 1893. 
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Kathodenraum gebracht (spezifisches Gewicht der Schwefel- 
saure im Anodenraum 1°1). Die Temperatur war 50 bis 60°; die 
Konzentration des Gemisches wurde durch einen Riickflug- 
kiihler konstant gehalten. Stromstarke 3 bis 3°5 Ampére auf 
100 cm’ Kathodenoberflache, E = 1 Volt. 

Es zeigte sich nach einiger Zeit Rétung der elektrolysierten 
Flissigkeit, vielleicht durch intermedidre Bildung eines Azo- 
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q 
i kirpers hervorgerufen, spater schieden sich feine weife Kristall- 
Lh nadelchen aus, die aus Alkohol umkristallisiert wurden. 
gh Bei Verwendung einer Zinkkathode in salzsaurer Lésung 
a | unter sonst gleichen Bedingungen war ebenfalls eine Kristall- 
Ka | abscheidung bemerkbar; die Elektrolyse wurde fortgesetzt, bis 
Mt f a Kalilauge keine Gelbfarbung mehr lieferte und die Probe mit 
: tae CuSO, und Lauge einen violetten Niederschlag ergab. 
it t Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
ne | | | 0-1371g Substanz gaben 41-9 cm? feuchten N bei 16° und 740 mm Baro- 
tt meterstand. | 
a. In 100 Teilen: | 
ee Berechnet fiit 
if | . (CgNgHs9)2 HpSO, Gefunden 
a) | Revchcesese 34°85 34-64 
ie | Demnach ist der gefundene Korper das neutrale Sulfat 
Lat | i des Amidophenylbiguanids und kommt ihm die empirische 
ie Formel zu: 
Hi Hay it (CyNgHye)p H,SO,. ; 
at | . Die Kristalle, weife breite Nadelchen, dfter prismatische | 
Oe Blattchen, sind in Wasser und Alkohol leicht léslich und geben | 
eae mit Kupfersuifat und Lauge die aus feinen, facherférmig an- 
Bey: hs geordneten Nadeln bestehende, rosenrote Kupferverbindung. 
a Auf Zusatz von Goldchlorid zur Amidoverbindung erhait man 
| anscheinend koloidale Goldlésungen, mit eimem Uberschué 
my ky von Goldchlorid nimmt die Flissigkeit eine intensiv griine 
i | | Farbung an. : 
mri} Mit ammoniakalischer Silberldsung erhalt man in der 
it Warme einen Silberspiegel. Auf Fehling’sche Lésung reagiert 


der AmidokOrper nicht. 
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Uber Nitrophenylbiguanide. 1037 


Spaltungsversuch. Behufs weiterer Aufklarung der 
Konstitution wurde die Verbindung mit Schwefelsdure (33 :100) 
in der Bombe durch 4 Stunden auf 170° erhitzt. Die aus der 
schwefelsauren Lésung mittels Lauge und Ather isolierten 
Kristalle zeigten den Schmelzpunkt von 144° (Schmelzpunkt 
fiir p-Phenylendiamin 144°) und gaben die andernorts er- 
wahnten charakteristischen Farbreaktionen auf p-Phenylen- 
diamin. : 

Demnach wird bei der elektrolytischen Reduk- 
tion von Mononitrophenylbiguanidsulfat Amido- 
phenylbiguanid gebildet, dem nachstehende Konsti- 
tutionsformel zukommt: 
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Untersuchungen tiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XIII. Abhandlung: 
Uber Estersiuren 4-substituierter Phtalsduren 


von 


Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Erich Bondi. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1905. 7 


Einleitung.' 

Bei der Veresterung der 4-Nitrophtalsdéure? und der 4-Oxy- 
phtalsdure* nach verschiedenen Methoden wurde nur je eine 
Methylestersdure erhalten. Selbstverstandlich konnten daneben 
auch die isomeren Estersauren entstanden sein, nur nicht | 
reichlich genug, um bei den angewendeten Mengen und Arbeits- | 
methoden ihre Isolierung zu ermédglichen. Aber auch wenn | 
man sich dies vor Augen halt, bleibt das Verhalten der ge- 
nannten Sauren auffallig, da es bei unsymmetrischen Dicarbon- 
sauren gewodhnlich médglich ist, durch Wahl geeigneter Ver- | 
esterungsmethoden die eine oder die andere isomere Ester- 
saure als Hauptprodukt zu erhalten. Weitere Versuche Uber 
diesen Gegenstand waren daher von Interesse. 





1 Von Rud. Wegscheider. 

2 Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 801 
1900}. 
3 Wegscheider und Piesen, Monatshefte fiir Chemie, 23, 393 [1902). 
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Kathodenraum gebracht (spezifisches Gewicht der Schwefel- 
saure im Anodenraum 1°1). Die Temperatur war 50 bis 60°; die 
Konzentration des Gemisches wurde durch einen Riickflu$- 
kiihler konstant gehalten. Stromstarke 3 bis 3°5 Ampére auf 
100 cm’ Kathodenoberflache, EF = 1 Volt. 

Es zeigte sich nach einiger Zeit Rétung der elektrolysierten 
Flissigkeit, vielleicht durch intermediare Bildung eines Azo- 
kérpers hervorgerufen, spater schieden sich feine weife Kristall- 
nadelchen aus, die aus Alkohol uwmkristallisiert wurden. 

Bei Verwendung einer Zinkkathode in salzsaurer Lésung 
unter sonst gleichen Bedingungen war ebenfalls eine Kristall- 
abscheidung bemerkbar; die Elektrolyse wurde fortgesetzt, bis 
Kalilauge keine Gelbfarbung mehr lieferte und die Probe mit 
CuSO, und Lauge einen violetten Niedetschlag ergab. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 





0°1371g Substanz gaben 41°9cm* feuchten N bei 16° und 740 mm Baro- 
meterstand. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiit 
(CgNgHy9)9 HgSO, Gefunden 


a ee” 


34°64 


Demnach ist der gefundene Koérper das neutrale Sulfat 
des Amidophenylbiguanids und kommt ihm die empirische 
Formel zu: 


ret at 
a 


(CyNgHye)2 HySO,. 
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Die Kristalle, weife breite Nadelchen, dfter prismatische 
Blattchen, sind in Wasser und Alkohol leicht léslich und geben 
mit Kupfersulfat und Lauge die aus feinen, facherférmig an- 
geordneten Nadeln bestehende, rosenrote Kupferverbindung. 
Auf Zusatz von Goldchiorid zur Amidoverbindung erhalt man 
anscheinend koloidale Goldlésungen, mit eimem Uberschu8 
von Goldchlorid nimmt die Fliissigkeit eine intensiv griine 
Farbung an. 

Mit ammoniakalischer Silberldsung erhalt man in der 
Warme einen Silberspiegel. Auf Fehling’sche Lésung reagiert 
der AmidokOrper nicht. 
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Spaltungsversuch. Behufs weiterer Aufklarung der 
Konstitution wurde die Verbindung mit Schwefelsaure (33 :100) 
in der Bombe durch 4 Stunden auf 170° erhitzt. Die aus der 
schwefelsauren Lésung mittels Lauge und Ather isolierten 
Kristalle zeigten den Schmelzpunkt von 144° (Schmelzpunkt 
fiir p-Phenylendiamin 144°) und gaben die andernorts er- 
wahnten charakteristischen Farbreaktionen auf p-Phenylen- 
diamin. 

Demnach wird bei der elektrolytischen Reduk- 
tion von Mononitrophenylbiguanidsulfat Amido- 
phenylbiguanid gebildet, dem nachstehende Konsti- 
tutionsformel zukommt: 
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Untersuchungen wiber die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren. 


XIII. Abhandlung: | 
Uber Estersiuren 4-substituierter Phtalsduren 


von 


Rud. Wegscheider, k. M. k. Akad., und Erich Bondi. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1905. 


Einleitung.* 

Bei der Veresterung der 4-Nitrophtalsdéure? und der 4-Oxy- 
phtalsdure® nach verschiedenen Methoden wurde nur je eine 
Methylestersaure erhalten. Selbstverstandlich konnten daneben 
auch die isomeren Estersauren entstanden sein, nur nicht 
reichlich genug, um bei den angewendeten Mengen und Arbeits- 
methoden ihre Isolierung zu ermédglichen. Aber auch wenn 
man sich dies vor Augen halt, bleibt das Verhalten der ge- 
nannten Sauren auffallig, da es bei unsymmetrischen Dicarbon- 
sauren gewohnlich mdglich ist, durch Wahl geeigneter Ver- 
esterungsmethoden die eine oder die andere isomere Ester- 
saure als Hauptprodukt zu erhalten. Weitere Versuche tiber 
diesen Gegenstand waren daher von Interesse. 


1 Von Rud. Wegscheider. 

2 Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte fiir Chemie, 2/, 801 
1900). 
3 Wegscheider und Piesen, Monatshefte fiir Chemie, 23, 393 [1902). 
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Insbesondere war die Untersuchung der Athylestersduren 
der 4-Nitrophtalsdure wiinschenswert. Denn Miller! sowie 
Bogert und Boroschek? nehmen an, da8 die Einwirkung 
von Chlorwasserstoff und Athylalkohol auf 4-Nitrophtalsaure 
einerseits, von Athylalkohol auf 4-Nitrophtalsdureanhydrid : 
andrerseits verschiedene Athylestersduren geben. Rein haben sie : 
allerdings die zweite Estersaure nicht erhalten. Hiernach wiirde | 
die Veresterung in der Methyl- und Athylreihe wesentlich } 
verschieden verlaufen. Bogert und Boroschek haben in der | 
Tat nicht versdumt, darauf hinzuweisen, da8 ihre Ergebnisse 
von den von mir und Lipschitz erhaltenen ziemlich ver- 
schieden (rather at variance) sind. 

) - Es war aber auch wiinschenswert, weitere Versuche tiber 

. iP die Konstitution der Estersd4uren zu machen, insbesondere 

die auch darum, weil die Konstitution der bekannten 4-Oxyphtal- 

methylestersdéure nur aus ihrer elektrischen Leitfahigkeit er- 

































aT schlossen wurde.® Solche Schliisse sind nicht véllig beweisend, 
j Bs so lange nicht nachgewiesen ist, daf auch die isomere Ester- | 
| Le sdiure eine normale Leitfahigkeit zeigt. Es sollte daher die : 
. | isomere 4-Oxyphtalmethylestersaure dargestellt werden. Diese : 


hatte auch darum Interesse, weil Kahn,* wenn auch mit 
allem Vorbehalt, die Vermutung ausgesprochen hatte, dafi aus 3 
der 4-Nitro- und der 4-Oxyphtalsaure darum immer dieselbe 
Estersdure entstehe, weil infolge von Alkylwanderung die 
Reaktion immer bis zur bestandigeren Estersaure fortschreite. 
i Bei der 4-Nitrophtalsdure hat sich diese Vermutung nicht 
ra | a bew4hrt, denn die isomere 4-Nitrophtalmethylestersaure konnte 


a 
- 
- yee 








dargestellt werden® und erwies sich als ein recht bestandiger 
Stoff.- Die im folgenden mitgeteilten Beobachtungen des Herrn 
Bondi zeigen, dai die Kahn’sche Vermutung auch bei der 
4-Oxyphtalsaure nicht zutrifft. 
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1 Liebig’s Annalen, 208, 234 {1881}. 

2 J. of the american chem. soc., 23, 754 [1901]. 

3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 357 {1902}. 

| 4 Berichte der Deutschen chem. Ges., 35, 3883 [1902}. 

. 5 Wegscheider und v. KuSy, Monatshefte fiir Chemie, 24, 805, 825 
[1903}. 
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Die ibrigen Hauptergebnisse der von Herrn Bondi aus- 
gefiiarten Versuche sind im folgenden nebst den daraus 
folgenden Schliissen zusammengestellt. 


a. 4-Nitrophtalsaure. 


Die Annahme von Miller sowie Bogert und Boro- 
schek, da8 die Hauptprodukte der Veresterung der Saure mit 
Athylalkohol und Chlorwasserstoff und der Einwirkung von 
Athylalkohol auf das Anhydrid verschiedene Estersauren seien, 
hat sich als unzutreffend herausgestellt. Das Hauptprodukt 
ist bet beiden Reaktionen die bereits von Miller dargestellte, 
bei 127 bis 128° schmelzende Estersdéure, Nur konnte bei der 
Veresterung des Anhydrids die Bildung der gweiten Estersiiure 
(Schmelzpunkt 137°) in kleiner Menge nachgewiesen, bei 
der Veresterung der Sdure mit Chlorwasserstoff dagegen 
héchstens wahrscheinlich gemacht werden. Die Einwir- 
kung von Methylalkohol auf das Anhydrid verlauft nur inso- 
ferne von der des Athylalkohols etwas verschieden, als in 
der Methylreihe sicher keine erheblichen Mengen der zweiten 
Estersdure gebildet werden. 

Die zweite Athylestersiure von Bogert und Boroschek, 
deren Schmelzpunkt zu 141 bis 150° angegeben wird, war 
keine einheitliche Substanz. 

Die Konstitution der bei der Veresterung der 4-Nitrophtal- 
sdure entstehenden Methylestersdure (Schmelzpunkt 129°), die 
aus der Leitfahigkeit nicht erschlossen werden konnte,' ist 
bereits durch die Darstellung der isomeren Methylestersdure 
(Schmelzpunkt 140 bis 142°) aus 5-Nitro-2-Aldehydobenzoe- 
sdure durch v. Kusy gegeben; die bei 129° schmelzende 
Estersdure ist die 4-Nitrophtal-1-Methylestersaure, die bei 140° 
bis 142° schmelzende die 2-Methylestersdure. Der gleiche Weg 
wurde zur Konstitutionsermittlung der Athylestersduren ein- 
geschlagen, 

Die 5-Nitro-2-Aldehydobenzoesdure gibt einen Athyl- 
}-Ester vom Schmelzpunkt 95° und einen wahren Athylester 
vom Schmelzpunkt 71 bis 72°. Der letztere lie sich zur neuen, 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 359 [1902]. 
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bei 137° schmelzenden 4-Nitrophtal-2-Athylestersdure oxy- 
dieren. Demgem4®8 ist die bei 127 bis 128° schmelzende, bei 
der Veresterung der 4-Nitrophtalsaure entstehende Athylester- 
saure geradeso wie die analoge Methylestersdure als 1-Methyl- 
estersdure aufzufassen. 

Somit verlauft die Veresterung der 4-Nitrophtalsdure in 
der Methyl- und Athylreihe (abgesehen von kleinen Unter- 
schieden in den Mengenverhidltnissen der gebildeten Ester- 
saduren) gleichartig. 

Leitfahigkeitsmessungen an den beiden Athylestersduren 
wird Herr mag. pharm. Paul Lux demnachst mitteilen. Die aus 
den Messungen folgenden Affinitatskonstanten sind nach- 
stehend mit den berechneten! zusammengestellt: 


Gef. Ber. 
4-Nitrophtal-2-Athylesterséure (Schmelzp. 137°): 0°52 0°36 
4-Nitrophtal-1-Athylestersdure (Schmelzp. 127°): 0°305 0:317 


Die Reihenfolge der Affinitatskonstanten ist die nach der 
Konstitution zu erwartende. Die Ubereinstimmung zwischen 
dem gefundenen und dem berechneten Wert ist nur bei der 
1-Athylestersdure sehr gut; bei der 2-Sdure ist der berechnete 
Wert um ein Drittel zu klein. Bemerkenswert ist noch, daB 
die Affinitaétskonstante der 1-Methylestersaure (0°46 *) wesent- 
lich gréBer ist als die der entsprechenden 1-Athylestersdure 
(0°305) und demgemaf auch abweichend von letzterer mit 
dem berechneten Wert (0°38 %) nicht besonders gut tberein- 
stimmt. 

Nach der von mir vorgeschlagenen Benennungsweise* 
ist die 2-Athylestersdure (und daher wahrscheinlich auch die 
analoge Methylestersdéure) als b-Estersdure, die 1-Athylester- 
sdure als a-Estersaure zu bezeichnen. 

Die von mir gegebenen Regeln lassen bei der Einwirkung 
von Alkoholen auf Séureanhydride sowie von Alkyljodiden 


1 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 289 [1902]. 
2 Ebenda, 23, 323 [1902]. 
3 Ebenda, 23, 359 [1902]. 
4 Berichte der Deutschen chem. Ges., 35, 4330 [1902]. 
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auf saure Salze die Bildung der a-Estersaure als Hauptpro- 
dukt erwarten. Es 148t sich nunmehr sagen, da die 4-Nitro- 
phtalsdure sich der Erwartung gemaf verhdlt, da sie nach 
den bereits erwahnten Versuchen von Lipschitz sowie den 
hier mitzuteilenden von Bondi bei diesen Reaktionen die 
1-Estersduren gibt. 

Da8B die Bildung der gleichen Esterséure als Hauptprodukt 
bei der Veresterung der 4-Nitrophtalséure mit Alkoholen und 
bei der Verseifung des Neutralesters eine Anomalie ist, wurde 
bereits hervorgehoben.! Nachdem nunmehr die Konstitution 
der Estersdéuren ermittelt ist, mu8 angenommen werden, daf 
die Veresterung der Sdéure mit Alkohol jene Reaktion ist, die 
abnorm verlauft. Denn, wie a. a. O. bereits bemerkt wurde, 
zeigen die Beobachtungen von H. Goldschmidt, da8 in den 
Nitrobenzoesauren die Nitrogruppe von der p-Stellung aus 
die Veresterung der Séure mit Alkohol staérker hemmt als von 
der m-Stellung. Demgemaé6 ware bei der Einwirkung von Al- 
koholen auf die 4-Nitrophtalsaure die Bildung der 2-Ester- 
sduren als Hauptprodukt zu erwarten, wahrend in der Tat 
die 1-Esterséuren erhalten wurden. Da der Einflu®B der m- 


und der p-standigen Nitrogruppe sich bei den Nitrobenzoe- 


sauren nur wenig unterscheidet, mu, wie in anderen Fallen,“ 
auch bei der Einwirkung von Alkoholen auf 4-Nitrophtalsaure 
angenommen werden, daf} ein zweiter KonstitutionseinfluB die 
in den Nitrobenzoesauren auftretende Wirkung der Nitrogruppe 
uberdeckt. Die Veresterung der 4-Nitrophtalsdure bildet den 
ersten Fall eines anormalen Reaktionsverlaufes bei der Ver- 
esterung mit Alkohol und Chlorwasserstoff. 


8. 4-Oxyphtalsaure. 


Nach den Versuchen von v. KuSy ist die bei der Ver- 
esterung der 4-Nitrophtalsaure entstehende Methylestersdure 
die 1-Estersaure. Die Leitfahigkeit der durch Veresterung der 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 27, 810 [1900}. 
* Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 24, 918 [1903]. 
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1044 R. Wegscheider und E. Bondi, 


4-Oxyphtalsaéure erhaltenen Estersiure machte es wahrschein- 
lich, daf} sie die 2-Methylestersaure ist. Es war daher zu er- 
warten, da8 aus der 4-Nitrophtalmethylestersaure vom Schmelz- 
punkt 129° durch Reduktiom und Diazotierung die zweite, 
bisher unbekannte 4-Oxyphtalmethylestersaéure zu. erhalten sein 
werde. Diese Erwartung hat sich in der Tat erfiilit; es wurde 
die bisher unbekannte 4-Aminophtal-l-Methylestersdure und 
daraus die 4-Oxyphtal-1-Methylestersaure erhalten, welche 
sich als von der bisher bekannten verschieden erwies; daher ist 
die durch Veresterung der 4-Oxyphtalséure erhaltene Ester- 
sdure wirklich die 2-Estersdure. 

Hiedurch wird bewiesen, da® der Einflu8 der Nitrogruppe 
und der Hydroxyligruppe auf die Veresterung der 4-substi- 
tuierten Phtalsduren wesentlich verschieden ist. Bei allen unter- 
suchten Veresterungsreaktionen begtinstigt die Nitrogruppe die 
Veresterung des zu ihr p-standigen Carboxyls, die Hydroxyl 
gruppe dagegen die des m-standigen. Bei der Veresterung mit 
Methylalkohol wnd Chlorwasserstoff weicht also die Wirkung 
der Nitrogruppe in der 4-Nitrophtalsaure von der in den Nitro- 
benzoesauren auftretenden ab, wie im vorhergehenden ausge- 
fiihrt wurde, wahrend der Einflu8 der Hydroxylgruppe in der 
4-Oxyphtalsdure und in den Oxybenzoesauren gleichartig ist. 
Letzteres habe ich bereits bei einer fritheren Gelegenheit? 
dargelegt und habe dem dort tiber die Veresterung der 4-Oxy- 
phtalsdéure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff sowie Uber 
die Halbverseifung ihres Neutralesters Gesagten nichts hinzu- 
zufiigen. 

Ein sehr unerwartetes Ergebnis hat die Bestimmung der 
Leitfahigkeit der 4-Oxyphtal-1-Methylestersdure ergeben. Die 
Affinitatskonstante der 2-Estersd4ure war zu 0°0205 gefunden 
worden,’ ein Wert, der sich dem nach der Formel zu erwarten- 
den® (0°032) immerhin einigermafen annahert. Fiir die 1-Ester- 
saure war 0-096 zu erwarten; Herr Paul Lux hat aber 0°0154 
gefunden.* Daher ist auch die Beziehung, die in der Regel 


~~ ~~ en ee 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 395 [1902]. 

2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 324 [1902]. 
3 Ebenda, 23, 358 [1902]. 

4 Die Beobachtungen werden spater mitgeteilt. 
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gwischen den Affinitétskonstanten der Dicarbonsduren und 
ihrer Estersauren besteht,! bei der 4-Oxyphtalsdure auch nicht 
annahernd erfiillt; das Verhaltnis zwischen der Summe der 
Konstanten der Esterséuren und der Konstante der freien 
Sdure (0°120%) liegt nicht in der Naéhe von Eins, sondern 
betragt 0°30. 

Es liegt also eine auffallige Abweichung von den Regel- 
ma®igkeiten vor, die sonst bei den Affinitatskonstanten zu 
beobachten sind. Da die Konstitution der 4-Oxyphtalester- 
sdure insolange als feststehend betrachtet werden muf, als 
nicht Bedenken gegen die gegenwartig angenommenen Formeln 
der o-Aldehydcarbonsaureester auftauchen, darf diese Abwei- 
chung vielleicht in folgender Weise gedeutet werden. 

Die Affinitatskonstante der Nitroopiansdure macht die An- 
nahme sehr wahrscheinlich, da8 sie in wasseriger L6sung keine 
Carbonsaure, sondern ein Oxylakton ist. Auf Grund dieses 
Umstandes ist es wohl zuldssig, auch bei o-Dicarbon- 
sduren und ihren Estersauren das Auftreten einer tautomeren 
Form in Betracht zu ziehen, wenn ihre Affinitatskonstanten 
erheblich zu klein sind. Demgem48 ware anzunehmen, daf die 
4-Oxyphtal-1-Methylestersdure in wasseriger Lésung zu einem 
nicht unerheblichen Teil als 


CO 
C,H, (OM)< »o 
C —OH 


~ OCH, 


vorhanden ist. Bei der 2-Methylestersdure ware das in viel 
geringerem Mafe der Fall; bei der freien 4-Oxyphtalsaure, 
deren Affinitaétskonstante mit der berechneten gut stimmt,* ware 
das Auftreten der tautomeren Dioxylaktonform nicht in erheb- 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 155 [1895]; 23, 346 
{1902}. 

2 Ebenda, 23, 324 [1902]. 

3 Wegscheider, Berichte der Deutschen chem. Ges., 36, 1541 [1903]. 

4 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 310 [1902]. 
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1046 R. Wegscheider und E. Bondi, 


lichem Ma8 anzunehmen, wenigstens so lange nicht, als man 
nicht auch fiir die Phtalsdure die gleiche Annahme macht.! 

Nur nebenbei sei erwahnt, da8 fiir die 4-Oxyphtal- 1-Methyl- 
estersdure noch eine zweite tautomere Form in Betracht ge- 
zogen werden kénnte, naémlich 


C—CO,CH, 
cH \ C—CO.H 
isto 


cH. CH, 


CO 


Es ware das eine Ubertragung des von Herzig und 
Zeisel* an mehrwertigen Phenolen in alkalischer Losung 
nachgewiesenen Bindungswechsels auf die Oxysauren in was- 
seriger Lésung. 

Allerdings ist es zweifelhaft, ob diese Formel die niedrige 
Affinitatskonstante der 1-Estersaure erklaren kann. Die Bildung 
eines hydrierten Benzolringes mu8 wohl die Konstante herab- 
driicken,® aber andrerseits dirfte die Carbonylgruppe in 7-Stel- 
lung starker negativierend wirken‘ als die phenolische Hyroxyl- 
gruppe in m-Stellung.® Es ist somit vorlaufig die Annahme der 
Dioxylaktonatherform wahrscheinlicher. 

Halt man diese Auffassung fiir zulassig, so ware in der 
4-Oxyphtal-1-Methylesterséure trotz ihrer kleineren Affinitats- 
konstante das starkere Carboxyl unverestert, in der bei der 


1 Durch diese Annahme wiirde der Faktor fiir den Einflu8 o-standigen 
Carboxyls auf die Affinitétskonstanten (Wegscheider, Monatshefte fiir 
Chemie, 23, 303 [1902]) eine Erhéhung erfahren. Dann wiirde die auffallig 
hohe (ebendort, p. 313) Affinitétskonstante der m-Hemipinsaure so gedeutet 
werden kénnen, da8 bei dieser Séure die tautomere Dioxylaktonform in viel 
geringerem Ma®8 auftritt als bei der Phtalsdure. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 9, 217 [1888] u. s. w. 

8 Vergl. Bethmann, Zeitschr. fir phys. Chemie, 5, 399 [1890]; Bader, 
ebendort, 6, 311 [1890]; Smith, ebendort, 25, 208 [1898]; Collan, Liebig’s 
Ann., 271, 237 [1892]; Lumsden, Chem. Zentr., 1905, I, 670. 

4 Vergl. Lavulinséure und Valerianséure bei Ostwald, Zeitschr. fir 
physik. Chemie, 3, 175, 193 [1889]. 

5 Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 247 [1889]. 
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Veresterung der 4-Oxyphtalsdure erhaltenen isomeren Ester- 
sdure das starkere Carboxyl verestert. In diesem Falle kénnte 
die friiher gegebene Besprechung der Veresterung der 4-Oxy- 
phtalsdure’ durchaus aufrecht erhalten werden, soweit nicht 
etwa die experimentellen Befunde noch einer Erganzung be- 
diirfen. Denn aus den nunmehr bekannten Eigenschaften der 
1-Estersdure ergibt sich, da6 sie leicht tihersehen, beziehungs- 
weise als unreine 2-Estersaure betrachtet werden konnte. 

Die hier besprochene Auffassung lauft auf die Annahme 
hinaus, daB die Starke der Carboxyle nach den fiir den Einflu6 
substituierender Gruppen geltenden RegelmaBigkeiten zu be- 
urteilen ist und nicht nach den experimentell an den Estersduren 
gefundenen, von diesen Regeln abweichenden Werten der 
Affinitatskonstanten,? die dann als durch tautomere Umwand- 
lungen gestdrt zu betrachten sind. 

Stellt man sich dagegen auf den rein empirischen Stand- 
punkt, daB jenes Carboxyl als das schwachere zu betrachten 
ist, welches in der Estersdéure mit der kleineren Affinitatskon- 
stante unverestert ist, so wiirde die 4-Oxyphtalsdure bei der 
Veresterung ihres Anhydrids und bei der Esterbildung aus dem 
sauren Kalisalz eine Ausnahme von den von mir aufgestellten 
Regeln bilden, wenn aus den vorliegenden Versuchen tiberhaupt 
ein Schlu8 gezogen werden darf. Ich glaube aber die Annahme 
einer Tautomerie vorziehen zu missen; denn sie stellt nicht 
nur die Ubereinstimmung mit den Veresterungsregeln her, son- 
dern macht auch die vom rein empirischen Standpunkt aus 
anormalen Werte der Affinitaétskonstanten begreiflich. 


Versuche.* 
I. Veresterung der 4-Nitrophtalsiure mit Athylalkohol. 


Die zu den folgenden Versuchen verwendete 4-Nitrophtal- 
saure wurde nach Miller* dargestellt. 


1 Wegscheider und Piesen, Monatshefte fiir Chemie, 23, 393 [1902]. 
2 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 18, 432 [1897]. Fir 
die Papaverinséure ist diese Auffassung allerdings entbehrlich geworden 
(Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 334, 391 [1902)). 
3 Von Erich Bondi. 
4 Liebig’s Ann., 208, 225 [1881]. 
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A, Veresterung von 4-Nitrophtalsdureanhydrid mit 
Athylalkohol. 


5g Saureanhydrid, das nach Miller’s! Angaben hergestellt 
wurde, wurden in 60 cm* absolutem Athylalkohol in der Kailte 
gelést und der Alkohol tiber Nacht bei Zimmertemperatur ver- 
dunsten gelassen. Der zuriickbleibende weife Kuchen zeigte 
einen Schmelzpunkt von 97 bis 102° und enthielt, wie eine 
Kristallwasserbestimmung durch Trocknen im Vakuum und bei 
100° zeigte, kein Kristallwasser. 

Eine Athoxylbestimmung ergab folgendes Resultat: 


0*201 g Substanz gaben 0-173.g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CyoHyO,N 


18°82 


Der Verdunstungsriickstand wurde in Ather gelést und 
durch Zusatz von Petroltither fraktioniert gefallt. Fraktionen 
von ahnilichem Schmelzpunkte wurden vereinigt und neverdings 
aus atherischer Lésung mit Petrolather fraktioniert gefallt. 
Hiebei wurden Fraktionen erhalten, die in Benzol unlésiich 
waren und einen Schmelzpunkt zeigten, der nur wenige Grade 
unter dem der 4-Nitrophtalsaure lag, zum gréBten Teil also aus 
soicher bestanden. Andere schoén kristallisierende, in warmem 
Benzol lésliche Fraktionen zeigten einen scharfen Schmelz- 
punkt bei 127°, enthielten kein Kristallwasser und ergaben bei 
der Athoxylbestimmung ein auf die Athylesterséure gut stim- 
mendes Resultat: 


0°2102g Substanz gaben 0° 2043 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Cy HyO,N 
See — EE 
18°82 





1 Liebig’s Ann., 208, 230 [1881} 
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Auferdem wurde eine Reihe von Fraktionen erhalten, die 
einen unscharfen Schmelzpunkt, einige Grade Uber oder unter 
100°, zeigten. Diese niedrig schmelzenden Fraktionen wurden 
aus Benzol fraktioniert kristallisiert, wobei als hdchstschmel- 
zende Fraktionen solche erhalten wurden, die von 128 bis 133° 
schmolzen. Im Laufe der weiteren fraktionierten Kristallisation 
wurden zwar noch hodher schmelzende Fraktionen erhalten, 
doch lieBen sich diese alle durch Kochen mit Benzol in lés- 
liche, niedrig schmelzende Bestandteile und in unldésliche, 
jedenfalls durch Verseifung entstandene freie Saure zerlegen. 

Um zu sehen, ob ein Gemisch zweier Estersauren vor- 
lage, das vielleicht durch Umlagerung in eine der beiden tiber- 
flihrbar sei, wurde eime Reihe von Verreibungsschmelzpunkten 
verschiedener Fraktionen gemacht, vor und nach lingerem 
Trocknen der Substanzen bei 100°. Die Verreibungsschmelz- 
punkte blieben jedoch konstant; es deutete daher nichts auf 
eine Umlagerung, vielmehr muSten die Fraktionen von un- 
scharfem oder miedrigem Schmelzpunkte Gemische von nicht 
umlagerungsfahigen K6érpern sein. Die Aufarbeitung dieser un- 
scharf schmelzenden Fraktionen geschah nach ihrer Vereini- 
gung mit analogen aus dem folgenden, jetzt zu beschreibenden 
Versuche: 

10g Séaureanhydrid wurden nach Angabe von Bogert 
und Boroschek? 8 Stunden am Riickflu@kiihler mit tiber- 
schiissigem Athylalkohol gekocht und dieser hierauf abdestil- 
liert. Das hinterbliebene rétliche Ol erstarrte im Vakuum und 
zeigte einen Schmelzpunkt von 96 bis 100°. Es wurde in 
Ather gelést und zur Trennung vom entstandenen Neutralester 
mit wasseriger Sodalésung so lange geschiittelt, bis diese ihre 
alkalische Reaktion dauernd behielt. Die dtherische Lésung 
ergab als Ritckstand zirka 1g Neutralester. Die wasserige 
Losung wurde angesduert, ausgedthert und der Ather ab- 
destilliert. Det Ritckstand schmolz von 105 bis 120°, wahrend 
das vom Neutralester befreite Produkt von Bogert und Boro- 
schek einen Schmelzpunkt von 140 bis 150° zeigte; letzteres 


$e 





1 Journal of the american chem. soc., 23, 754 (1901). 
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laBt sich vielleicht dadurch erkléren, daB durch eine unvor- 
sichtige Behandlung mit Sodalésung viel freie Sdure entstanden 
sein diirfte. Der Atherriickstand wurde zunichst mit Benzol 
gekocht, um die geringe Menge wohl durch Verseifung ent- 
standener freier Sdure abzusondern. Der in Benzol lésliche Teil 
wurde durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol mit Petrol- 
ather, aus Ather mit Petrolather und aus Alkohol mit Wasser 
zu reinigen und in seine Bestandteile zu zerlegen versucht, 
doch ohne das wiinschenswerte Resultat zu erreichen. Es wurde 
nur wenig bei 127° schmelzende Esterséure erhalten, die 
meisten Fraktionen zeigten unscharfe Schmelzpunkte. 

Nun wurden aus beiden Veresterungsversuchen, die vom 
Anhydrid ausgingen, alle Fraktionen vereinigt, die von 115° 
bis 126° schmolzen, im ganzen zirka 4°5 g, und die wasserige 
konzentrierte Lésung ihrer Ammoniumsalze durch tropfenweisen 
Zusatz verdiinnter Salzsaure fraktioniert gefallt. Dadurch 
konnten 2°8 g reine, bei 127° schmelzende Esterséure ge- 
wonnen werden. Ferner wurden alle zwischen 100 und 115° 
schmelzenden Fraktionen aus beiden Versuchen vereinigt und 
in der gleichen Weise behandelt. Die hiedurch erhaltenen ersten 
sechs Fraktionen gaben reine, bei 127° schmelzende Ester- 
sdure, wahrend die weiteren sieben Fraktionen Schmelzpunkte 
zwischen 110 und 135° ergaben. 

Da ich einstweilen zu der gesuchten zweiten Athylester- 
sdure auf einem weiter unten zu beschreibenden Wege gelangt 
war, ihren bei 137° liegenden Schmelzpunkt kannte und auch 
ihre Eigenschaft, in heiS8em Wasser sich schwerer zu lésen als 
die bei 127° schmelzende Estersaure, so wurden alle jene 
Fraktionen, deren Schmelzpunkte zwischen 115 und 137° 
lagen, vereinigt und aus Wasser umkristallisiert. Der gré8te 
Teil der Substanz schmolz unter Wasser zu einem leichtbeweg- 
lichen, schmutziggelben Ole, das sich nur trage léste und von 
dem abgegossen wurde. Aus der heifen Lésung kristallisierten 
beim Erkalten schéne, weiBe Nadeln aus, die kein Kristall- 
wasser enthielten, bei 137° scharf schmolzen und, mit der 
gleichen Menge auf anderem Wege dargestellten 4-Nitrophtal- 
2-Athylestersdure verrieben, keine Schmelzpunktsdepression 


ergaben. 
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Bei der Veresterung des 4-Nitrophtalséureanhydrids mit 
Athylalkohol entstehen also beide méglichen isomeren FEster- 
sduren nebeneinander, in der Hauptsache allerdings die bei 127° 
schmelzende, wahrend analoge Versuche in der Methylreihe 
nur zu einer bei 129° schmelzenden Estersdure gefiihrt haben, 
wie im folgenden mitgeteilt wird. 


B. Veresterung der Saéure mit Athylalkohol und 
Chlorwasserstoff. 


Diese Reaktion wurde von Miller! unter Bedingungen 
durchgefthrt, bei denen ganz tberwiegend Neutralester ent- 
steht. Um dies zu vermeiden, wurde zundchst der gleiche Weg 
eingeschlagen, auf dem Wegscheider und Lipschitz? zur 
Methylestersaure der 4-Nitrophtalsdure gelangt waren. 

5g Saure wurden in 50cm* absolutem Athylalkohol gelést 
und mit 5 cm’ eines bei Zimmertemperatur mit Salzséuregas 
gesattigten Athylalkohols versetzt. Nach 48stiindigem Stehen 
wurde die Lésung in tiberschiissiges Wasser gegossen und 
dieses samt der entstandenen 6ligen Abscheidung ausgeathert. 
Die atherische Lésung wurde zur Trennung von eventuell ent- 
standenem Neutralester mit wasseriger Sodalésung behandelt, 
doch hatte sich keine nennenswerte Menge gebildet. Die wasse- 
rige Lésung wurde angesduert, ausgedthert und der Ather ab- 
destilliert. Der Atherriickstand zeigte einen Schmelzpunkt von 
144 bis 148° und wurde mit Benzol gekocht, wobei der gr6fte 
Teil ungelést blieb und sich als unveresterte Sdure erwies. 

Der lésliche Teil wurde des 6fteren aus Benzol fraktioniert 
kristallisiert, ohne daB jedoch eine Trennung in scharf schmel- 
zende Fraktionen herbeigefiihrt werden konnte. Die weitere 
Aufarbeitung dieses Versuches erfolgte so, daB seine Fraktionen 
mit analogen des nachsten vereinigt weiter verarbeitet wurden. 

Da bei dem eben beschriebenen Versuche die Hauptmenge 
als unveresterte Saure zuriickgewonnen worden war, so wurde 
bei dem folgenden starker esterifiziert: 


1 Liebig’s Ann., 208, 234 [1881]. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 802 [1900]. 
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5g Séiure wurden in 50cm’ absolutem Athylalkohol gelést 
und mit 20cm’ eines bei Zimmertemperatur mit Salzsduregas 
gesattigten Athylalkohols versetzt. Nach 24 Stunden wurde die 
Liésung in tiberschiissiges Wasser gegossen und dieses aus- 
geithert. Der Atherriickstand wurde wieder mit Sodalésung 
behandelt, wobei etwas iiber 0°5 g Neutralester im Ather ver- 
blieb. Die wasserige L6sung wurde wie friiher angesduert, aus- 
geadthert und der Ather abdestilliert. Der Riickstand schmolz 
von 106 bis 133° und wurde wiederholt aus Benzol fraktioniert 
kristallisiert. Hiebei wurde etwas unveresterte Sdure zuriick- 
gewonnen, eine kleine Menge scharf bei 127° schmelzender 
und schén kristallisierender Estersdéure erhalten und _ alle 
zwischen 100 und 130° schmelzenden Fraktionen mit anaiogen 
aus dem vorigen Versuch vereinigt. 

Diese vereinigten Fraktionen, im ganzen Uber 3 g, wurden 
in ihr Ammonsalz Uubergefiihrt und dieses aus seiner kon- 
zentrierten wasserigen Lésung durch tropfenweisen Zusatz ver- 
diinnter Salzsaure fraktioniert gefallt. So wurde etwas uber 1 g 
Estersdure vom Schmelzpunkt 127° erhalten. 

Alle anderen Fraktionen, deren Schmelzpunkte zwischen 
110 und 125° lagen, wurden vereinigt und aus Wasser umzu- 
kristallisieren versucht. 

Die Substanz schmolz unter Wasser zu einem schmutzig- 
gelben Ol, das sich nur sehr langsam léste und von dem abge- 
gossen wurde. Aus der heifien Lésung fiel beim Erkalten die 
Hauptmenge des Geldsten als gelbes, allmahlich zu einer 
amorphen Masse erstarrendes Ol aus; nur ein ganz geringer 
Teil kristallisierte in Form schoéner, weifer Nadelin, die je- 
doch einen unscharfen Schmelzpunkt zwischen 105 und 120° 
zeigten. 

Es bleibt somit unentschieden, ob bei direkter Veresterung 
der 4-Nitrophtalséure mit Alkohol und Salzséure sich blof die 
bei 127° schmelzende Estersaure bildet oder nebenbei auch in 
geringer Menge die zweite; denn es kann leicht geschehen 
sein, daB ich die bei 137° schmelzende Estersdure infolge der 
langwierigen Aufarbeitung der Versuche und schlieBlich ein- 
getretenen Mangels an Zeit und Material tibersehen habe. 
Immerhin macht die Schwierigkeit, scharf schmelzende Frak- 











































C. 


Formen: 


- Veresterung von Sauren. 


a:b:c 
aec-== T1B° 31’. 
001, 101, 
Ger. 
° 001.100 = 61° 297 
100.201 37 11 
( 201.101 31 38 
100.101 68 49 
. 101.001 49 42 
(110.100 56 53 
(110.110 66 14 
(001.021 68 16 
1021 021 43 28 
101.110 78 37 
(201.110 64 12 
} 110.021 29 0 
\ 021.111 27 39 
111.201 59 9 
110.001 74 58 
021.100 79 49 
111.101 52 58 
111.021 58 29 






tionen zu erhalten, die Bildung kleiner Mengen der zweiten 
Estersaure wahrscheinlich. 






Kristallform der 4-Nitrophtal-1-Athylestersaure. 





Die bei 127° schmelzende 4-Nitrophtalathylestersaure laBt 
sich leicht in mefsbaren Kristallen erhalten. Herr Hofrat V. v. 
Lang hatte die Giite, sie zu untersuchen und teilt dariiber 
folgendes mit: 

»Kristallsystem monoklinisch. 


= 1°7447:1:1°4277 


201, 110, 021, 111 


Die Kristalle sind durch Vorherrschen der Flache 010 
plattenformig, wobei sie parallel der 
Flachen 100, 101, 201 begrenzt werden. Senkrecht dazu sind 


Y-Achse durch die 
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die aus Benzol erhaltenen Kristalle durch die Flache 110 ge- 
schlossen, wahrend die aus Alkohol gezogenen an Stelle dieser 
Flache die Fliche 021 zeigen. An einem der letzteren Kristalle 
wurde auch einmal die einzelne Flache 111 beobachtet, welche 
aber abgerundet war. Die Kristalle sind nach 100 vollkommen 
Spaltbar, auf der Spaltungsflache ist eine optische Achse sicht- 
bar, so daB die Ebene der optischen Achsen parallel der Sym- 
metrieebene ist. Auch auf Flache 001 sieht man beim Na-Licht 






































Fig. 1. | Fig. 2. 


symmetrisch gelegene Kurven, es diirfte also diese Flache 
nahezu senkrecht zur zweiten Mittellinie sein«. 


II. Veresterung des 4-Nitrophtalsdureanhydrides mit Methyl- 
alkohol. 


Angesichts der Bildung beider Esterséuren bei der Ein- 
wirkung von Athylalkohol auf das Anhydrid wurde untersucht, 
ob bei Veresterung des 4-Nitrophtalsaureanhydrides mit 
Methylalkohol unter allen Umstaénden nur die bei 129° schmel- 
zende Estersaure erhaltlich sei. Da Lipschitz! das Anhydrid 
2 Stunden mit Alkohol gekocht hatte, wurden 5g Saureanhydrid 
in der Kalte in 60 cm’® absolutem Methylalkohol gelést und der 
Alkohol bei Zimmertemperatur liber Nacht verdunsten gelassen. 
Der Riickstand schmolz von 126 bis 129° und zeigte nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus Wasser den scharfen Schmelz- 
punkt von 129°. Eine Kristallwasserbestimmung im Vakuum 
ergab den Betrag fiir ein Molekiil Kristallwasser und eine 
Methoxylbestimmung ergab 13:°65°/, OCH,, w4ahrend fir 
C,H,O,N 13°78°/, OCH, berechnet sind. Ein Verreibungs- 
schmelzpunkt mit der von Lipschitz erhaltenen, bei 129° 


———————— 


1 Monatshefte fiir Chemie, 2/, 805 [ 1900}. 
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schmelzenden Estersaure ergab keine Depression. Der Schmelz- 
punkt des Rohproduktes zeigt, daB die zweite von v. Kusy 
dargestellte Estersdure nicht in erheblicher Menge entstanden 
sein kann. Die Einwirkung von Methyl- und Athylalkohol auf 
das Anhydrid verlauft also insofern etwas verschieden, als 
das Mengenverhaltnis der beiden Estersduren merklich ver- 
schieden ist. 


{ll. Athylester der 5-Nitro-2-Aldehydobenzoesdure und Kon- 
stitution der 4-Nitrophtalathylesterséuren. 


Die 5-Nitro-2-Aldehydobenzoesaure liefert ebenso wie in 
der Methylreihe! mit Athylalkohol einen $-Ester, ihr Silbersalz 
mit Jodéthyl einen wahren Ester, der zu 4-Nitrophtal-2-Athyl- 
estersaure oxydiert werden konnte entsprechend der Formeln: 


/~ con /~\ cou /\ coor 
NOs - NO3\ J NOS” 


Als Ausgangsmaterial diente Phtalaldehydsaure. 


A. Darstellung der Phtalaldehydsaure. 


Die Phtalaldehydséure wurde nach C. Graebe und 
F. Trimpy? aus Natriumphtalonat mit Natriumbisulfitlbsung 
dargestellt. An der zitierten Stelle wird nach dem Eintragen des 
Natriumphtalonats in die erwarmte Bisulfitlbsung folgendes 
vorgeschrieben: 

»Man dampft zur Trockene, macht sauer, zieht mit Ather 
aus und erhalt direkt eine Phtalaldehydsaure vom Schmelz- 
punkt ungefahr 96°; Ausbeute 63 bis 65°/, der theoretischen«. 





1 Wegscheider und v. KuSy, Monatshefte fiir Chemie, 24, 823, 824 
[1908]. 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 31, 375 [1898]. 
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Zum Ansduern der zur Trockene eingedampften Bisulfit- 
verbindung wurde zunachst nur ein wenig mehr als die berech- 
nete Menge Salzsdure zugesetzt und erwirmt, wobei die 
Hauptmenge des Trockenriickstandes ungelést blieb. Sowohl 
Lésung wie Ungeléstes wurden hierauf ausgeathert. In den 
Ather ging jedoch nur wenig Substanz, die auBerdem noch 
stark schwefelhaltig war, wie eine Reaktion mit Nitroprussid- 
natriumlésung nach dem Erhitzen mit Natrium ergab. Die Bi- 
sulfitverbindung la8t sich nur durch andauerndes Einwirken 
eines groBen Uberschusses von Salzsdure zerstéren und auf 
Grund mehrerer Vorversuche wurde nun folgendermagfen ver- 
fahren: Die Bisulfitverbindung wurde mehrere Tage lang mit 
einem grofen Uberschu8 verdiinnter Saizsdure am Wasserbad 
erhitzt und zwar so lange, bis die Lésung auf weiteren Zusatz 
von Salzsaure nicht mehr merklich nach Schwefeldioxyd roch. 
Die so erhaltene Lésung zeigte blauliche Fluoreszenz und 
wurde stark eingeengt. Beim Erkalten kristallisierte ein asche- 
haltiger Kérper aus, der erschépfend mit Ather extrahiert wurde. 
Der Riickstand der atherischen Lésung war reine Phtalaldehyd- 
siure vom Schmelzpunkt 97°. Der in Ather unlésliche, noch 
schwefelhaltige Teil wurde mit verdiinnter Salzsaure abermals 
einen Tag gekocht. Die erhaltene Lésung gab nach dem Ein- 
engen eine Kristallisation, die aus reiner Phtalaldehydsdure 
(Schmelzpunkt 97°) bestand. Die vereinigten Filtrate gaben an 
Ather unreine Phtalaldehydséure vom Schmelzpunkt 80° bis 
114° ab, die durch zweimaliges Umkristallisieren aus Wasser 
auf den richtigen Schmelzpunkt gebracht werden konnte. Aus 
der salzsauren Lésung konnten durch neuerliche Behandlung 
des noch schwefelhaltigen Abdampfriickstandes mit Salzsaure 
und Einengen weitere Mengen unreiner Phtalaldehydsaure ge- 
wonnen werden, teils durch Auskristallisieren (neben Kochsalz), 
teils durch Ausathern, die dann durch Umkristallisieren aus 
Wasser auf den richtigen Schmelzpunkt gebracht werden 
konnten. | 

Im ganzen erhielt ich aus 98 g Phtalonsaure 56 g Phtal- 
aldehydsadure, was einer Ausbeute von 73°/, der theoretischen 
gleichkommt. Ob man nicht zweckmafiger mit starker Salzsaure 
arbeiten muBte, habe ich nicht untersucht. 
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B. Veresterung der 5-Nitro-2-Aldehydobenzoesdure. 


Die zu den folgenden Versuchen nétige 5-Nitro-2-Aldehydo- 
benzoesdéure wurde nach den Angaben von Wegscheider 
und v. KuSsy dargestellt.? 


i. Behandlung der Séure mit Athylalkohol. 


5 g Nitrophtalaldehydsaure wurden mit 50 g Athylalkohol 
2 Stunden am Wasserbade gekocht und der Alkohol hierauf im 
Vakuum abdestilliert. Der bereits schén kristallisierende Riick- 
stand schmolz zwischen 80 und 90°. Er wurde in Ather gelést 
und die atherische Lésung so lange mit verdiinnter wasseriger 
Ammoniaklésung geschiittelt, bis diese ihre alkalische Reaktion 
dauernd behielt. Die atherische Lésung enthielt 2:9 ¢ unver- 
anderte Nitrophtalaldehydsaure. Die wasserige Lésung wurde 
angesduert und ausgeidthert. Der Atherrtickstand betrug 2-1 g 
und schmolz von 90 bis 93°. Durch zweimaliges Fallen aus 
seiner konzentrierten benzolischen Lésung mit Petrolather 
wurde der Oxylaktonather in Form sehr schén ausgebildeter, 
fast farbloser, zu Buischeln angereihter, nadelf6rmiger Kristalle 
erhalten, die den konstanten Schmelzpunkt von 95° zeigten. 
Eine Athoxylbestimmung ergab folgendes gut stimmendes Re- 
sultat: 


0°2131 ¢ Substanz gaben 0°221 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cro Hy O,N 
i al ee ee 
OC,H,; eetela +s 19°91 20°18 


Entsprechend der analogen Verbindung in der Methylreihe? 
kommt dieser Substanz die Konstitutionsformel eines Athoxy- 
laktons 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 809 [1903]. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 824 {1903}. 
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2. Einwirkung von Jodathyl auf das Silbersalz. 


22 g Saure wurden in feinzerriebenem Zustande mit wenig 
Wasser tibergossen und durch tropfenweisen Zusatz von Am- 
moniak unter bestandigem Rihren gelést. Das Ende der Re- 
aktion wurde durch Zusammenbringen eines Tropfens der 
Lésung mit Phenolphtalein bestimmt. Die nahezu_ neutrale 
Lésung wurde mit einer konzentrierten Lésung von Silber- 
nitrat im Uberschusse versetzt, wodurch das Silbersalz als 
weiBer Niederschlag gefallt wurde, der jedoch bald eine hell- 
gelbbraune Farbung annahm. Die 34g getrockneten und fein 
zerriebenen Silbersalzes wurden in drei Portionen mit je 40 g 
Jodathyl vorsichtig ibergossen; um die sonst eintretende starke 
Erwarmung zu vermeiden, wurde die Reaktionsmasse gut ge- 
kiihlt, so daB die Temperatur nicht tiber 22° C. stieg. Nach 
16stindigem Stehen wurden die drei Portionen vereinigt und 
das Jodathyl am Wasserbad abdestilliert. 

Der Rtickstand wurde so lange mit kochendem Benzol 
extrahiert, bis nichts mehr in Lésung ging, und die rotgelbe 
Benzollésung mit niedrig siedendem Petrolather versetzt. Es 
fiel ein rotgelber, amorpher Niederschlag aus, der sich nach 
wenigen Sekunden zu einer harten, harzigen Masse zusammen- 
balite. Diese wurde abfiltriert und in Ather gelést, worin sie 
nicht leicht und sehr langsam ldslich ist. Aus der atherischen 
Lésung fiel auf Zusatz von Petrolather ein hellgelbes, sehr 
feines Pulver aus, im ganzen gegen 4g, das in Wasser unlos- 
lich, in Athylalkohol und in Ather in der Hitze leichter, in der 
Kalte schwerer léslich war; aus den erwahnten heifen Lésungen 
fiel es beim Erkalten wieder als amorphes Pulver aus. Das 
gleiche Verhalten zeigte es auch gegen Benzol. Beim Erhitzen 
wurde die Substanz bei 145° weich, war bei 160° ein zdahes, 
rotes Ol und zeigte zwischen 165 und 170° eine starke Gas- 
entwicklung. Beim Reiben wurde sie stark elektrisch. 
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Es wurden zwei Analysen gemacht, die folgendes Resultat 
ergaben: 


I. 0*2328 g Substanz gaben 0° 4534 g CO, und 0:077 g¢ HO. 
I]. 0°2027 g Substanz gaben 0°3922 g CO, und 0‘0664 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 

) Brees TT Cyg Hg Og No 

1 QUcse cBH. 53°11 52:7 51°59 
ee eee 3°67 3°63 2°17 


ee ee 


Die beiden Verbrennungen stimmen also untereinander 
nicht schlecht, jedoch nicht mit der vermuteten Formel eines 
Nitrophtalaldehydsaureanhydrides. Ob bei der Bildung dieses 
K6rpers eine Reduktion oder eine Abspaltung von CO, eine 
Rolle spielt, lasse ich dahingestellt. 

. Die Substanz wurde zweimal zu verseifen gesucht. Zu- 

. erst wurden 0-2 g in Wasser suspendiert und so lange Alkohol 

tropfenweise zugesetzt, bis der suspendierte Niederschlag be- 

netzt wurde. Dann wurden 2 bis 3 Tropfen Kalilauge zugesetzt 

und erwarmt. Die Lésung farbte sich rot, zeigte aber noch nach 

sechsstiindigem Erhitzen die alkalische Reaktion. Es war auch 

fast gar nichts in Lésung gegangen. — Hierauf wurde 1 g mit i 
verdiinnter Kalilauge im Uberschusse versetzt und gekocht, 
wobei ein Teil zu einer roten, klebrigen Masse verharzte, von 
der abgegossen wurde. Die erkaltete dunkelrote L6sung wurde 
angesauert, wobei ein braungelber Niederschlag ausfiel, der bei 
85° teilweise verkohlte und dann bis 200° unverandert blieb. 
Er léste sich leicht in Ather und Alkohol, viel schwerer in 
Benzol und heiSem Wasser. Es wurde kein Mittel gefunden, 
ihn zu reinigen und von seiner Untersuchung aus Mangel an 
Zeit abgesehen Die angesdéuerte Lésung wurde ausgedathert 
und der Atherriickstand, eine rotbraune, dlige Masse, nicht 
weiter untersucht. 

Von der Benzollésung, aus der der besprochene K6rper 
ausgefallt und abfiltriert worden war, wurde das Lésungsmittel 
é im Vakuum bei 40° abdestilliert, wobei als Riickstand feine, 
gelbe, zu Drusen angereihte Nadeln verblieben, die von 65° 
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bis 68° schmolzen, im ganzen 15 g. Sie lésten sich sehr leicht 
in Benzol, Alkohol und Ather. Durch wiederholtes Fallen ihrer 
konzentrierten benzolischen Lésung mit Petrolather wurde die 
Substanz in sehr sch6n ausgebildeten, feinen, farblosen Nadeln 
erhalten, die einen konstanten Schmelzpunkt von 71 bis 72° 
zeigten. O-lg wurde mit der berechneten Menge Kalilauge 
vorsichtig verseift und ergab als Verseifungsprodukt reine 
5-Nitro-2-Aldehydobenzoesaure. 

Eine Athoxylbestimmung aergab folgendes Resultat: 


0° 2327 g¢ Substanz gaben 0°2431 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C19) Hg O5N 
OCH; ........ 20°04 20°18 


Aus dem mit Benzol extrahierten Jodsilber konnten durch 
Athylalkohol sowie durch Schiitteln mit verdiinnter Salzsaure 
und Ather nur geringe Mengen verunreinigter Substanzen ge- 
wonnen werden. Die Ausbeute bei diesem Versuche betrug aus 
22 g Nitrophtalaldehydsdure 14 g wahren Athylesters. 


C. Oxydation des wahren Athylesters zu 4-Nitro- 
phtal-2-Athylestersaure. 


v. Kusy hatte beim analogen Versuch den wahren Methyl- 
ester der 5-Nitro-2-Aldehydobenzoesdure als feinverteilte 
Emulsion in siedendem Wasser mit einer heiBen, fiinfprozen- 
tigen Kaliumpermanganatlésung oxydiert, doch wegen der 
dabei stattfindenden Verseifung nur eine sehr geringe Ausbeute 
an 4-Nitrophtal-2-Methylestersadure erhalten.t Um die Verseifung 
zu vermeiden, wurde daher die Oxydation des Athylesters 
nicht in wasseriger L6sung durchgefiihrt, sondern nach dem 
von Sachs?* empfohlenen Verfahren in Acetonlésung. Das ver- 
wendete Aceton wurde zweimal tiber Kaliumpermanganat de- 
stilliert und uber Kaliumcarbonat getrocknet.® In 100 g dieses 


Monatshefte fiir Chemie, 24, 825 [1903]. 
Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 34, 497 { 1901). 
A. a. O., p. 501. 
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Acetons wurden 5¢ Athylester gelést und zu der am Riickflu6- 
kiihler kochenden Flissigkeit eine Lésung von 2°5 g Kalium- 
permanganat in 150 g Aceton tropfenweise zugesetzt. Die Oxy- 
dation dauerte °/, Stunden und die Reaktionsmasse war auch 
nach Zusatz der ganzen Permanganatlésung nicht rot gefarbt, 
wahrend sich reichlich Braunstein ausgeschieden hatte. Es 
wurde noch eine Viertelstunde erhitzt, dann erkalten gelassen 
und abfiltriert. Das Filtrat war eine dunkelbraune, triibe Lésung. 
Der abfiltrierte Braunsteinschlamm wurde mit Aceton ge- 
waschen, hierauf mit kaltem Wasser gut verrieben, dann ab- 
filtriert, das Filtrat angesauert und ausgeathert. Der Atherriick- 
stand bestand aus 1°5¢ einer fast wei®en, kristallisierten Masse, 
die bei 184° weich wurde und von 135 bis 187° schmolz. Durch 
Fallen der Substanz aus ihrer konzentrierten benzolischen 
Lésung mit Petrolather wurde sie in Form feiner, farbloser 
Nadeln erhalten, die den konstanten Schmelzpunkt von 137° 
hatten. Eine Athoxylbestimmung ergab folgendes Resultat: 


0°2135g Substanz gaben 0°209 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden Cy 9 HgOgN 
i ~~ 
Osis 2... ces0¢ ABE 18°82 


0-16 ¢ der Esterséure wurden mit Kalilauge verseift und 
ergaben als Verseifungsprodukt reine 4-Nitrophtalsdure, wie 
Schmelzpunkt und Verreibungsschmelzpunkt zeigten. Es war 
also estersaures Salz im Manganschlamm enthalten. Obige 
Acetonlésung wurde nun auf !/, ihres Volumens abdestilliert, 
wobei sich weiterer Braunsteinschlamm abschied, mit Wasser 
im Uberschu8 und einigen Tropfen Kalilauge bis zur bleibenden 
alkalischen Reaktion versetzt, dann vom Braunsteinschlamm 
abfiltriert. Das Filtrat wurde zundchst direkt im alkalischen 
Zustand ausgedthert, doch ging nichts Nennenswertes in den 
Ather. Hierauf wurde mit Salzsdure angesduert und ausgeathert. 
Der Atherriickstand war ein gelbes Ol, das mit Benzol gekocht 
wurde. Der gré8te Teil ging in L6sung, wahrend zirka 0°5 g 
als gelblicher, fester Kérper ungelést blieb, der sich aber in 
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Wasser leicht léste und bei 161° schmolz, also als durch Ver- 
seifung entstandene 4-Nitrophtalsaure anzusehen ist. Die benzo- 
lische L6sung wurde eingeengt und im konzentrierten Zustand 
mit Petrolither gefallt. Der so erhaltene kristallinische Nieder- 
schlag schmolz unscharf von 108 bis 130° und betrug 2°5 g. 
Durch wiederholtes Fallen der benzolischen Lésung mit Petrol- 
ather konnten daraus 1-5 g reine, bei 137° schmelzende Ester- 
saure gewonnen werden. Hierauf wurde noch der abfiltrierte 
Braunsteinschlamm mit Athylalkohol gekocht und vom Unge- 
lésten, das nun, wie eine Verbrennung am Platinblech zeigte, 
nichts Organisches mehr enthielt, abfiltriert. Der Alkohol wurde 
abdestilliert und als Riickstand ergab sich eine geringe Menge 
braungefarbter, halbfester Substanz, die sich aus Benzol mit 
Hilfe von Petrolather umkristallisieren lie®B, unter 100° schmolz 
und als unoxydierter Athylester der Nitrophtalaldehydsdure 
anzusprechen ist. 

Aus 5g Athylester der 5-Nitro-2-Aldehydobenzoesdure 
wurden im ganzen zirka 3g einer bei 137° schmelzenden 
Estersdure der 4-Nitrophtalsdure erhalten, der somit die Kon- 


stitutionsforme!] 
COOC.H; 


ris \\ coon 
NO, | 


und der Name einer 4-Nitrophtal-2-Athylestersdure zukommt. 
Die isomere, bei 127° schmelzende Estersaure ist daher die 
4-Nitrophtal-1-Athylestersiure und hat die Konstitutionsformel 


COOH 


af ~ COOCQH,. 
NO, Se 


Beide Esterséuren lassen sich aus Wasser ohne merkliche 
Verseifungsgefahr sehr gut umkristallisieren und liefern wasser- 
freie Kristalle. 

Um auf eine eventuelle Umlagerung der einen Estersdure 
in die andere zu priifen, wurden von jeder 0-1 g innig verrieben 
und der Schmelzpunkt des Gemisches bestimmt; es wurde bei 
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103° weich und schmolz von 108 bis 115°. Dieser Schmelz- 
punkt blieb auch derselbe, nachdem das Gemisch durch 
48 Stunden einer Temperatur von 100° ausgesetzt blieb, so dab 
keine merkliche Umlagerung stattfindet. 


IV. Uberfiihrung der 4-Nitrophtal-1-Methylestersiure in eine 
neue Oxyphtalestersaure. 


Um zu der zweiten, noch unbekannten 4-Oxyphtalmethy!- 
estersdure zu gelangen, ging ich aus den in der Einleitung 
erwahnten Griinden von der von Wegscheider und Lip- 
schitz aus 4-Nitrophtalsdure erhaltenen, bei 129° schmel- 
zenden Methylestersdure aus, deren Konstitution durch Weg- 
scheider und v. KuSy ermittelt wurde: 


COOCH, COOCH, COOCH, 
/ \coou 6: e000 (e001 
os aa 
Dat 1 4 
NO, NH, OH 


Schmelzpunkt 129° Zers. ungefiihr 145° Schmelzpunkt 160° 


A. Reduktion der 4-Nitrophtal-1-Methylestersédure 
mit Zinnchlorur. 


Um Verseifung und Umlagerung méglichst auszuschlieBen, 
wurde versucht, die Estersaéure in atherischer Lésung mit einer 
wasserigen Zinnchloriirldsung zu reduzieren. 

10 g kristallwasserhaltige Esters4ure wurden in 50 cm’ 
Ather gelést und langsam unter Wasserkiihlung, so da8 nur 
geringe Erwarmung eintrat, eine Lésung der fiir die Reduktion 
und Bildung des Chlorhydrats nétigen Menge Zinnchloriir 
(27°8g SnCl,.2H,O) und Salzséure (10°6 g HCl) in 70cm’ 
Wasser zugesetzt. Der Zinnchloriirgehalt war durch Titration 
mit Jod gepriift worden. Dann wurde iiber Nacht stehen ge- 
lassen und hierauf die wasserige und die atherische Schicht 
getrennt (bei einem zweiten Versuche wurde die wiasserige 
Schicht erschépfend ausgeathert, so da® ihre weitere Aufarbei- 
tung entfallen konnte). 


oe a 
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Die wasserige Schicht wurde mit Schwefelwasserstoff ent- 
zinnt, mit Natriumhydrocarbonat nahezu neutralisiert und im 
Vakuum abdestilliert. Der Abdampfriickstand wurde mit Methyl- 
alkohol ausgekocht, wobei alles Organische in Lésung ging. 
Die erhaltene Lésung wurde verdunstet, der Riickstand mit 
wenig Wasser aufgenommen, wobei fast alles in Lésung ging, 
und die Lésung ausgeathert. Der Atherriickstand verfarbte sich 
bei 185° und zersetzte sich iiber 140° unter Gasentwicklung, 
war also, wie aus dem folgenden hervorgeht, Aminophtalester- 
sdure. Da die wasserige Lésung noch Chlorhydrat dieses 
K6rpers enthielt, wurde sie nun mit Kalilauge alkalisch gemacht, 
mit Essigséure wieder angesduert und ausgeathert. Der Ather- 
riickstand war ein gelbes OI. 

Die atherische Schicht gab beim Verdampfen eine gelbe, 
amorphe, zinnhaltige Masse. Sie wurde in Wasser geldst, mit 
Salzsdure angesduert, das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus- 
gefallt, was durch vorsichtiges, teilweises Neutralisieren der 
freiwerdenden Salzsaure beschleunigt werden kann, das Filtrat 
mit Kalilauge nevutralisiert, mit Essigsaiure angesduert und er- 
schépfend ausgeathert. Die atherische Lésung zeigte ebenso 
wie die friither erhaltenen starke blaue Fluoreszenz und hinter- 
lieB8 einen gelben, nicht deutlich kristallinischen K6rper, der 
sich bei der Analyse als 4-Aminophtal-1-Methylestersdure er- 
wies. 





ip ee 


_~ 


a Pa MES * ae 
Seem oh 4 
meee Se i ee ee 











I. 0°2112.g Substanz gaben 0°4261 ¢ CO, und 0°0872 ¢ H,0O. 

Il. 0°226g Substanz gaben bei der Zeisel’schen Methoxylbestimmung 
‘2742 ¢ AgJ. 
‘2012 g Substanz gaben 0°220i g¢ AgJ. 





¥ 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 
CygH,gO,N 
———— 
55°38 
4°61 
15°90 
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Die Analyse III wurde mit dem durch die letzten Aus- 
iitherungen erhaltenen Produkte gemacht, welches im Fall ein- 
getretener Verseifung an freier Aminophtalsdure reicher sein 
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muBte als die Produkte der ersten Ausschiittelungen. Das Er- 
gebnis dieser Analyse beweist daher, daf Verseifung tiberhaupt 
nur in geringem MaBe eingetreten ist. 

Die 4-Amino-1-Methylestersaure ist in Ather langsam und 
schwer léslich, in Chloroform und Benzol unléslich, in Methyl- 
und Athylalkohol sowie in heiSem Wasser leicht léslich, in 
kaltem Wasser nahezu unl6slich. 

Die Ausbeute war wenig befriedigend. Da aber die Ester- 
siure sich gegen Wasser und Salzsdure als recht bestandig 
erwiesen hatte, wurde nunmehr das von A. v. Baeyer? bei der 
Reduktion des 4-Nitrophtalsaurediathylesters verwendete Ver- 
fahren benutzt. 


B. Reduktion mit Zink und Salzsidure. 


Portionen zu 10 g Nitrophtal-1-Methylestersdure wurden 
in 50 cm’ Methylalkohol gelést und 40 bis 50 cm’ konzentrierte 
Salzsaure unter Kihlung zugesetzt. Hierauf wurde Zinkstaub 
in kleinen Portionen unter fortdauernder Kiihlung so lange ein- 
getragen bis deutliche Wasserstoffentwicklung bemerkbar war, 
eine halbe Stunde stehen gelassen und dann vom Zink ab- 
filtriert. Das Filtrat wurde mit Soda bis zur schwach alkalischen 
Reaktion versetzt und mit 20 cm’ einer Essigsaure, die im 
Kubikzentimeter 0°132 g Essigsaure enthielt, angesduert. Dann 
wurde ausgeathert. Letztere Operation konnte nicht immer bis 
zur Erschépfung fortgesetzt werden, da sich bisweilen eine 
sehr bestandige Emulsion bildete. Der Atherriickstand enthielt 
Aminophtalestersdure, die jedoch manchmal noch zinkhaltig war. 
In diesem Falle wurde sie in Wasser suspendiert, mit Essigsaure 
schwach angesduert und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Der 
Niederschlag bestand dann aus Zinksulfid und Aminophtalester- 
saure, die durch Auskochen mit Methylalkohol gewonnen 
werden konnte. 

Die ausgeatherte Losung enthielt offenbar noch estersaures 
Salz, welches durch Essigsdure nicht zerlegt worden war. Sie 
wurde daher entweder gleich mit verdiinnter Salzsaure gefiallt, 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 10, 1079 {1877}. 
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wobei (allerdings unreinere) Estersaéure ausfiel, die durch 
Methylalkohol von anorganischen Beimengungen getrennt 
werden konnte, und dann nochmals ausgedthert; oder es wurde 
zuerst das Zink mit Schwefelwasserstoff ausgefallt (wobei 
ebenfalls aus dem Zinksulfid durch Methylalkohol Estersaure 
gewonnen werden konnte) und dann Zuerst direkt, dann nach 
Zusatz von Salzsaéure (wobei ein Niederschlag ausfiel) aus- 
geathert. Das Ausathern der noch nicht mit Salzsadure versetzten 
Lésung gab ein reineres Produkt. 

Zur Reinigung wurde die Estersaéure in verdiinnten Am- 
moniak gelést und mit Essigsaure oder Salzsaure fraktioniert 
gefallt. Die ersten Fraktionen zersetzten sich bei ungefahr 145°, 
die letzteren zwischen 110 und 125°. 

Die so erhaltene 4-Aminophtal-1-Methylestersdure zeigte 
dieselben Eigenschaften wie die mit Zinnchloriir erhaltene und 
gab bei Methoxylbestimmungen folgende Werte: 


I. 0°200 g direkt aus der essigsauren Lésung durch Ausiathern erhaltene 
und mit Wasser gewaschene Substanz gaben 0°2307 ¢ AgJ. 

If. 0°2035 ¢ durch fraktionierte Fallung gereinigte Substanz gaben 0° 2507 ¢ 
Ag J. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
— CyH)0,N 
I 1 SB ag 


OCH,....... 15°23 16°28 15°90 


C. Diazotierung der 4-Aminophtal-1-Methylester- 
saure, 


Die Diazotierung wurde analog der von A. Baeyer bei der 
Diazotierung des neutralen Athylesters der 4-Aminophtalsaure 
angegebenen Methode! mit jenen Abanderungen durchgefihrt, 
die durch das Vorhandensein einer noch freien Carboxylgruppe 
bedingt waren. 

3°5g Aminophtalestersaure wurden in 110 cm’ verdiinnter 
Schwefelsdure unter schwacher Erwarmung gelést und die rot- 
gelbe Lésung 15 Minuten lang mit Tierkohle geschittelt. Die 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 10, 1079 (1877). 
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von der Tierkohle abfiltrierte Lo6sung war nahezu entfarbt und 
wurde sofort zur Diazotierung verwendet. Diese wurde bei 
Zimmertemperatur durch langsamen Zusatz der berechneten 
Menge Natriumnitrit in wdasseriger Lésung durchgefihrt. Die 
salpetrige Saure reagierte nur langsam, denn sie lief sich 
wiihrend des ganzen Verlaufes der Diazotierung durch Jod- 
starkepapier nachweisen. 

Dann wurde die Lésung einige Zeit auf 60° und spater bis 
zum Aufhoéren der reichlichen Stickstoffentwicklung auf 100° 
erwarmt. Die abgekihlte Lésung wurde erschépfend ausge- 
ithert und der gelblich-weif®e, kristallinische Atherriickstand im 
Vakuum getrocknet; er betrug O°6g und ergab bei der 
Schmelzpunktsbestimmung einen Zersetzungspunkt von 157°, 
der nach zweimaligem Fallen der Substanz mit Benzol aus 
ihrer konzentrierten atherischen Lésung auf 159 bis 160° 
stieg. 

Eine Methoxylbestimmung ergab folgendes Resultat: 


0°203 ¢ Substanz gaben 0° 2347 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fur 
Gefunden CyHgO; 
aa. 15°25 15°82 1 


Die Substanz, welche als 4-Oxyphtal-1-Methylestersaure 
anzusprechen ist, lést sich leicht in Wasser, Alkohol und Ather, | 
ist dagegen in Benzol und Petrolather unldslich. Ihre sehr kon- 
zentrierte wasserige Lésung wird durch konzentrierte Eisen- 
chloridlésung rotgefarbt, wahrend bei etwas verdiinnterer Lésung 
nur eine starke Gelbfarbung auftritt. 

O-1 g der Oxyphtalestersdure wurde mit Kalilauge 20 Mi- 
nuten lang erhitzt, dann angesduert und ausgeathert. Der 
Atherriickstand zeigte einen Zersetzungspunkt bei 180° und 
gab in wdsseriger Lésung mit Eisenchlorid eine starke Rot- 
farbung, wodurch der Nachweis geliefert ist, da8 die neue 7 
Estersdéure sich von der 4-Oxyphtalsdure ableitet. Nach tage- 
langem Stehen an der Luft veranderte sich das Verhalten der | 
Estersdure beim Erhitzen dahin, da®B sie schon bei 150° weich | 
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wurde und sich erst bei 161° zersetzte. Langere Zeit bei 100° 
getrocknet, erweichte sie schon bei 149° und zersetzte sich 
erst von 161 bis 162°. Die Ursache dieses Verhaltens konnte 
aus Mangel an Zeit und Material nicht weiter untersucht 
werden. — Ein Verreibungsschmelzpunkt mit der von Weg- 
scheider und Piesen erhaltenen, bei 166° schmelzenden 
Estersaure! ergab folgende Beobachtung: Das Gemisch beider 
Estersduren wurde bei 180° weich, schmolz von 143 bis 149° 
und lieB bei 152° eine lebhafte Gasentwicklung erkennen. 
Hieraus geht die Verschiedenheit der beiden Estersauren 
hervor. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 394 (1902). 
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Uber die Einwirkung von Benzylehlorid, 
o- und p-Nitrobenzylehlorid auf Phenyl- 
hydrazin und p-Bromphenylhydrazin 


von 


stud. phil. Otto Flaschner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1905.) 


Bei der Einwirkung von Alphyl- oder Alpharrylhalogenen ! 
oder deren Substitutionsprodukten auf Phenylhydrazine ist die 
Moglichkeit zur Bildung symmetrischer und asymmetrischer 
Phenylhydrazine gegeben. Nach den bisherigen Erfahrungen 
wurden bei solchen Reaktionen der Hauptmenge nach immer 
letztere erhalten. Neben diesem Produkte der Hauptreaktion 
werden jedoch gewohnlich auch andere beobachtet, welche 
Nebenreaktionen ihre Entstehung verdanken. E. Fischer? hat 
beispielsweise bei der Einwirkung von Bromathyl auf Phenyl- 
hydrazin die Bildung von Diadthylphenylazoniumbromid, asym- 
metrischem und symmetrischem Athylphenylhydrazin beob- 
achtet. Derselbe Forscher erhalt bei der Einwirkung von Allyl- 
bromid auf Phenylhydrazin als Hauptprodukt das symmetrische 
Allylphenylhydrazin, wahrend die Anwesenheit der sekun- 
diren asymmetrischen Base nicht mit Sicherheit bestatigt wird. 
A. Michaelis und C. Claessen* haben jedoch diese 
Anschauung widerlegt und nachgewiesen, da8 bei obiger Ein- 
wirkung der Hauptmenge nach das asymmetrische Hydrazin 





Nomenklatur im Sinne Vorlander’s, J. pr. Ch., 59, 248. 
Annalen, 199, 325 (1879). 
Annalen, 239, 196 (1887). 
4 Berl. Ber., 22, 2238 (1889). 
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gebildet wird. Nach A. Reissert und W. Kayser! entsteht bei 
der Einwirkung von Chloressigsaureester auf Phenylhydrazin 
der asymmetrische Phenylhydrazidoessigsaureester. Paal und 
Bodewig® haben bei der Einwirkung von o-Nitrobenzyl- 
chlorid auf Phenylhydrazin als Hauptprodukt das asymme- 
trische o-Nitrobenzylphenylhydrazin in einer Ausbeute von 50 
bis 60°/, erhalten, als Nebenprodukte: 

1. einen bei 128° schmelzenden K6rper (20 bis 30°/,), dem 
sie als Bis-o-Nitrobenzylphenylhydrazin die Formel 


NO Colla CB) N__NH.CH,-C,H,.NO, 
C,H, 
zuschreiben, und 

2. einen bei 154° schmelzenden KG6rper in einer Ausbeute 
von 5°/,, dem sie als o-Nitrophenylmethanazobenzol die 
Formel NO,.C,H,.CH,-.N=N.C,H, erteilen und der nach 
Ansicht der Autoren durch einen nebenbei verlaufenden Oxy- 
dationsprozeB aus dem symmetrischen Nitrobenzylphenyl- 
hydrazin entstanden sein soll. 

Vor kurzer Zeit hat nun R. Ofner® im hiesigen Labo- 
ratorium die Beobachtung gemacht, da kaufliches Benzyl- 
phenylhydrazin stets Benzylidenbenzylphenylhydrazon ent- 
halt. Er hat festgestellt, dafS dieses Hydrazon bei der 
Darstellung der sekundaren Base stets in erheblichen Mengen 
gebildet wird und da®S§ es auch durch spontane Um- 
setzung von Benzylphenylhydrazin unter gleichzeitiger Bildung 
von Phenylhydrazin entsteht. Aus diesem Anlasse hat Ofner 
die Vermutung ausgesprochen, dafSi der von Paal und 
Bodewig als Bis-o-Nitrobenzylphenylhydrazin aufgefaBte 
K6rper das um 2 Wasserstoffatome armere o-Nitrobenzyliden- 
o-Nitrobenzylphenylhydrazon sei: 


NO,.C,H,.CH 
ee as YN—N = CH.C,H,.NO,. 


1 Berl. Ber., 24, 1519 (1891). 
2 Berl. Ber., 25, 2896 (1892). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 25, 593 (1904). 
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Zugleich macht er darauf aufmerksam, daf§ die Analyse 
des K6rpers fiir diese Formel besser stimme, als fiir die von 
Paal und Bodewig angenommene. 

Herr Prof. Goldschmiedt hat mir nun die Aufgabe 
gestellt, die Entscheidung zwischen diesen Ansichten zu 
treffen, die Bildung analoger Kérper in anderen Reihen zu 
prifen und womdglich eine Erklarung der Bildung dieser 
Nebenprodukte zu ermitteln. 


Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid auf Phenylhydrazin. 


Nach der wenig abgeanderten Vorschrift von Paal und 
Bodewig! wurden 2 Molekiile Phenylhydrazin mit dem fiinf- 
fachen Volumen absoluten Alkohols gemischt, | Molekiil o-Nitro- 
benzylchlorid eingetragen und am Rickflu8kihler 4 Stunden 
erhitzt. Nach ungefahr einer Viertelstunde macht sich der 
Eintritt der Reaktion durch immer reichlichere Abscheidung 
perlmutterglanzender Blattchen von salzsaurem Phenylhydrazin 
bemerkbar, wahrend sich die Fliissigkeit tief dunkel farbt. 
Nach beendeter Reaktion gieSt man das Reaktionsgemisch 
in heiBes Wasser, dem man Essigsaure und Natriumacetat 
zugesetzt hat. Die Reaktionsprodukte fallen gréftenteils als 
dunkles Ol zu Boden, das beim Erkalten kristallinisch erstarrt; 
ein kleiner Anteil bleibt in der wdsserigen Lésung suspendiert 
und wird derselben durch Ather entzogen. Die wiéasserige 
Lésung enthalt nur noch essigsaures Phenylhydrazin. Der 
Kristallkuchen wird in Ather gelést, die Lésung mit der erst- 
erhaltenen vereinigt, mit geglihtem Natriumsulfat getrocknet 
und dann trockene Salzsaure eingeleitet, wodurch nur das 
gebildete 

as.-o-Nitrobenzylphenylhydrazin zufolge seiner basi- 
schen Eigenschaften als Chlorhydrat in Gestalt eines volumi- 
nosen, flockigen Niederschlages zur Ausscheidung gebracht 
wird. Der Niederschlag wird auf breiter Saugplatte rasch 
abgesaugt und mit trockenem Ather nachgewaschen. Die mit 
Alkalien frei gemachte Base hatte die von Paal und Bodewig 
beobachteten Eigenschaften. Das rot gefarbte atherische Filtrat, 


ee 


1 Berl. Ber., 1. c. 
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welches die zwei oben als Nebenprodukte bezeichneten Koérper 
enthalt, wird zur Entfernung der Salzsadure Ofters mit wenig 
Wasser ausgeschiittelt und sodann mit entwdssertem Glauber- 
salz getrocknet. Hierauf wird filtriert und der Ather zum 
groBten Teile abdestilliert. Beim Erkalten kristallisiert zunachst 
in kleinen kompakten WarZen in sehr schlechter Ausbeute ein 
dunkelroter Kérper aus. Er wies, nach dem Umkristallisieren aus 
Eisessig, die Eigenschaften des von Paal und Bodewig als 
o-Nitrophenylmethanazobenzol bezeichneten Koérpers vom 
Schmelzpunkt 154° auf, dem jedoch, wie sich spater gezeigt 
hat, eine andere Konstitution zukommt. Von gréftem Interesse 
war fiir mich der bei langerem Stehen in reichlichen Mengen 
aus dem dtherischen Filtrate auskristallisierende rote K6rper, 
welcher nach oftmaligem Umbkristallisieren aus Eisessig auf 
den konstanten Schmelzpunkt zirka 126° gebracht wurde.} 
Dieser nunmehr vollkommen reine K6rper, welcher die Farbe 
des roten Quecksilberjodids besitzt, hatte die von Paal und : 
Bodewig dem vermeintlichen Bis-o-Nitrobenzyliphenyl- : 
hydrazin zugeschriebenen Eigenschaften. Die Frage, ob nun 

dieser K6rper entsprechend der von Ofner ausgesprochenen | 
Vermutung ein Hydrazon sei, konnte leicht entschieden | 
werden: 2°5 ¢ o-Nitrobenzaldehyd und 4°2g o-Nitrobenzyl- 
phenylhydrazin wurden in zirka 100 g Alkohol eine Stunde 
am RiickfluBkiihler erhitzt. Es scheidet sich ein dunkles Ol 
ab, welches beim Erkalten zu einem Kristallklumpen erstarrt. 
Dieser wird aus Alkohol oder besser aus Eisessig umkristalli- 
siert. Rote Kristalle, welche bei zirka 126° schmelzen und in 
ihrem Aussehen und ihren Eigenschaften vollkommen mit dem 
von Paal und Bodewig als Bis-o-Nitrobenzylphenylhydrazin 
bezeichneten Korper tibereinstimmen. Zur Identifizierung wurden 
drei Schmelzpunktsrohrchen gleichzeitig in demselben Bade 
erhitzt, von denen das eine das synthetisch dargestellte Hydra- 
zon, das zweite den irrtiimlich als Bis-o-Nitrobenzylphenyl- 


oe re 


















eee ieee 


1 Bei diesen leicht zersetzlichen Substanzen wurde die Schmelzpunkts- 
bestimmung in der Weise ausgefiihrt, daB das Bad auf eine zirka 20° unter 
dem vermutlichen Schmelzpunkt liegende Temperatur vorgewirmt wurde, ehe 
das Schmelzpunktsréhrchen eingetragen wurde. Die in der Klammer beigefiigten 
Zahlen stellen die korrigierten Schmelzpunkte (Faden im Bade) vor. 
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hydrazin bezeichneten K6rper, das dritte ein Gemenge beider 
enthielt. Alle drei schmolzen bei 126°. Der Korper ist daher 
o-Nitrobenzylphenyl-o-Nitrobenzalhydrazon: 


NO, .C,H,.CH 
nS ey YN.N=CH.C,H,.NO,. 
C,H, 


Die Hydrazonbildung war also in diesem Falle mit der- 
selben Sicherheit nachgewiesen wie im zitierten Falle Ofner’s. 


Oxydation des sekundaren Hydrazins mit Eisenchlorid. 


Di-o-Nitrobenzyldiphenyltetrazon. Aus dem von 
Paal und Bodewig entdeckten o-Nitrobenzylphenylhydrazin 
versuchte ich das Tetrazon darzustellen. Es standen zwei Oxy- 
dationsmittel, ndmlich Eisenchlorid und Quecksilberoxyd zur 
Verfiigung. Zunachst wurden nach der Vorschrift E. Fischer’s! 
2 g der sekundaren Base in eine Lésung von 3 g Eisenchlorid 
in 200 g Wasser unter Kithlung und Schiitteln allmahlich ein- 
getragen, sodann das Ganze eine Stunde unter zeitweisem 
Schiitteln gekiihlt. Die am Boden des GefaBes liegende Base 
verschwindet, wahrend die Lésung, die sich griin farbt, rot- 
gelbe Flocken abscheidet. Diese werden nun von der Fliissigkeit 
getrennt und mehrmals mit heifem Benzol ausgezogen, das 
hiebei eine dunkelrote Farbe annimmt. Beim Einengen der 
Benzollésung kristallisiert das Tetrazon aus, dem folgende 
Konstitution zukommt: 


NO, NO, 


Cai “tas N-N=N_N Be) 


CoH; 





Gelbe flache Prismen vom Zersetzungspunkt 170 bis 171° 
(korr. 174 bis 175°), welche aus Benzol oder Chloroform um- 
kristallisiert werden kénnen, schwer léslich in Alkohol und 
Ather. Ausbeute 50 bis 60°/, der Theorie. 


I. 0°1491 ¢ Substanz ergaben bei 739°5 mm, t= 21°2° 
23°4 cm* feuchten Stickstoff. 

ll. 0°1687 g Substanz ergaben 0°4013 g CO, und 0°0704 g 
H,0O. 





1 Annalen, 790, 182 (1878). 
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1074 O. Flaschner, 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ant reves epee CogHogNg0, 
I II ———— 
_ —_ 64°88 64°73 
|» OAS) (eS -- 4°64 4°56 


+ hO0.0 006 . 17°4 


Oxydation des sekundaren Hydrazins mit Quecksilberoxyd. 


Die Darstellung des Tetrazons wurde auch mit Queck- 
silberoxyd! versucht.* Eine gewogene Menge der sekundaren 
Base wird in Benzol gelést, abgekiihlt und unter bestandiger 
Kuhlung gelbes Quecksilberoxyd so lange unter Umriihren in 
kleinen Portionen eingetragen, bis keine Schwarzung des Queck- 
silberoxyds mehr eintritt. Hierauf wird von den Quecksilber- 
verbindungen abfiltriert und der Riickstand 6fters mit heifiem 
Benzol nachgewaschen. Die dunkelrot gefarbten Filtrate werden 
vereinigt und eingeengt. Bei langerem Stehen kristallisiert ein 
KOrper aus, der vom oben beschriebenen Tetrazon ganzlich 
verschieden ist: ® Dunkelrote Prismen, welche in Ather und 
Alkohol léslich sind und aus Benzol oder Eisessig umkristalli- 
siert, den Schmelzpunkt 154° besitzen. 

Die Erscheinung hat ihr vollkommenes Analogon in einem 
Koérper, welchen Michaelis und Claessen‘* und spater 
Michaelis und Luxembourg® bei der Einwirkung von 


1 Dieses bereitet man zweckmafig frisch, indem man eine Quecksilber- 
chloridlésung mit iberschiissiger Kalilauge versetzt, das gelbe Quecksilberoxyd 
absitzen l1a6t, Sfters mit Wasser dekantiert, mit Alkohol schiittelt und zur 
Trockene absaugt. 

2 E. Fischer, Annalen, 190, 167 (1878). 

3 Es sei erwahnt, da8 auch mit Quecksilberoxyd Tetrazonbildung gelang. 
Die Base wurde in Chloroform gelést und mit der gleichen Gewichtsmenge 
Quecksilberoxyd wenige Minuten unter Kiihlung geschiittelt. Die Flissigkeit 
wird abfiltriert, abgedampft und mit Alkohol aufgenommen. Es scheidet sich 
Tetrazon ab. Die Annahme, da8 das Tetrazon das primare Einwirkungsprodukt 
des Quecksilberoxyds auf die Base sei, ware deshalb doch nicht zutreffend, weil 
in Chloroform geléstes Tetrazon von Quecksilberoxyd nicht angegriffen wird; 
die beiden Reaktionen verlaufen demnach nebeneinander. 

4 Berl. Ber., 22, 2235 (1889). 

5 Berl. Ber., 26, 2174 (1893). 
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Quecksilberoxyd auf asymmetrisches Allylphenylhydrazin 
beobachtet haben. Wdhrend die Oxydation mit Ejisenchlorid 
zum Tetrazon fihrte, erhielten sie durch Einwirken von Queck- 
silberoxyd ein gelbes Ol, dessen Konstitution nicht aufgeklart 
wurde, von dem jedoch angenommen wird, da8 es entweder 
ein Pyrazolderivat oder mit noch gréBSerer Wahrscheinlichkeit 
die Azoverbindung C,H,—N = N—C,H, sei, welche durch 


Umlagerung aus einer labilen Verbindung CoH, N=N ent- 
: C,H, 


standen sein diirfte. 
Diese Erklarungsweise, auf meinen Fall angewendet, wiirde 
zu folgendem Reaktionsverlauf fiihren: 


NO, CoH Bhp NO, .C,H,.CH, 
CU, H, C, H; 
+ NO, .C,H,.CH,—N = N—C,H,. 


»N=N- 


Letzterer K6rper aber, als o-Nitrophenylmethanazobenzol 
anzusprechen, mu8te mit dem von Paal und Bodewig und 
auch von mir bei der Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid auf 
Phenylhydrazin gefundenen Nebenprodukt identisch sein. Eine 
Vergleichung der Eigenschaften beider K6rper, sowie der 
Mischungsschmelzpunkt ergaben zweifellos ihre Identitét. 
Weitere Untersuchungen ergaben jedoch, dafi die Auffassung 
des Kérpers als Azoverbindung unrichtig ist. 

Thiele und Heuser! haben aus der Unbestandigkeit der 
Azoverbindung 


CH, 
rie 
CH, 
N—C€ COOH 
CH, 


und ihrer sofortigen Umlagerung in die Acetonverbindung der 
Hydrazinisobuttersdure: 


1 Annalen, 290, 9 (1895). 
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CH, 
CH, 
ey CH, 
i NH— C€ COOH 


cu, 


N=C¢ 








i th wi und auf Grund anderer beobachteter ahnlicher Falle ! die Be- 
i hauptung aufgestellt, daB8 der »Atomkomplex —N=N—CH— 
| | ) nicht existenzfahig sei, sondern sich sofort in die Hydrazonform 
HY —NH—N=C umwandle«. Hiedurch veranlaBt, hat E. Fischer? 
| das von ihm dargestellte Azophenylathyl ® einer neuerlichen 
4 Untersuchung unterzogen und gefunden, da® diese Verbindung 
| und somit der Atomkomplex —N—=N—CH tatsdchlich stabil 
bt | sei, jedoch durch kalte, konzentrierte Mineralsauren in das 
f 





Hydrazon iberfiihrt werde. 

Nun kénnte der von mir mit Quecksilberoxyd aus o-Nitro- 
benzyiphenylhydrazin dargestellte Kérper, welcher, wie bereits 
erortert, mit dem von Paal und Bodewig als o-Nitrophenyl- 
methanazobenzol angesprochenen identisch ist, nach dem von 
Thiele und Heuser entwickelten Reaktionsschema den 
Atomkomplex N=N—CH enthalten; es erschien aber durchaus 
mdglich, daB8 dieser durch Umlagerung der doppelten Bindung 
zum o-Nitrobenzylidenphenylhydrazon 


NO, .C,H,.CH=N.NH.C,H, 


i i ee 
ee eee + eure - —-- - 


gefiihrt habe. Dieses Hydrazon schmilzt nach tibereinstimmenden 
Beobachtungen* bei 153°, welche Temperatur dem von Paal 
und Bodewig angegebenen und von mir bei der mit Queck- 
silberoxyd erhaltenen Verbindung beobachteten Schmelzpunkt 
154° bedenklich nahe liegt. Eine Vergleichung aller drei 
K6érper ergab, auch die Mischungsschmelzpunkte zeigten 
keine Depression, vollkommene Identitat. Der oben angegebene 
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Reaktionsverlauf bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd fiihrt 
somit von der intermediar angenommenen Azoverbindung zum 
Hydrazon weiter. 

Eine weitere Bestatigung des ohnehin unanfechtbaren 
Beweises, da der in Rede stehende K6rper o-Nitrobenzyliden- 
phenylhydrazon ist, ergibt sich aus dessen Reduktion, die 
schon von Paal und Bodewig ausgefiihrt worden ist. Sie 
gelangten dabei zu einem zwischen 218 bis 220° schmelzenden 
weiBen K6rper, dessen »empirische Formel zwar der des 
o-AmidobenzylazobenzZols entspricht, der jedoch jedenfalls nicht 
damit identisch ist, denn eine derartige Verbindung miifte 
voraussichtlich gefarbt sein«. Wenn jedoch, wie im Vor- 
stehenden bewiesen worden ist, der von Paal und Bodewig 
gefundene K6rper o-Nitrobenzylidenphenylhydrazon ist, so ist 
anzunehmen, da dessen Reduktion zum o-Amidobenzyliden- 
phenylhydrazon gefiihrt habe, das nicht gefarbt sein muf. 
Dieses Hydrazon ist bereits von Elias und Friedlander! 
synthetisch dargestellt worden; der von den Genannten beob- 
achtete Schmelzpunkt 222° wurde von Gabriel und Leupold? 
auf 217°5 bis 220° berichtigt, wahrend das Reduktionsprodukt 
von Paal und Bodewig sich bei 218 bis 220° verfliissigte, so 
dai nicht bezweifelt werden kann, da die genannten Forscher 
o-Amidobenzylphenylhydrazon in Handen hatten. 


Einwirkung von p-Nitrobenzylchlorid auf Phenylhydrazin. 


Analoge Resultate wie bei der Einwirkung von o-Nitro- 
benzylchlorid ergaben sich auch bei der Einwirkung von 
p-Nitrobenzylchlorid auf Phenylhydrazin. Nach vierstiindigem 
Kochen, wobei sich salzsaures Phenylhydrazin ausscheidet, 
wurde die alkoholische Reaktionsmasse in essigsaures Wasser 
gegossen. Das dunkelrote Ol, das sich ausscheidet, erstarrt 
leicht zu Kristallen. Zunachst wird die tiberstehende Flissigkeit 
nach dem Erkalten ausgeathert; auch der dunkelrote Kristall- 
kuchen wird mit Ather behandelt, in welchem sich ein ihn 
dunkelrot farbender K6rper lost, wahrend ein gelber Riickstand 





1 Berl. Ber., 25, 1753 (1892). 
2 Berl. Ber., 31, 2186 (1898). 
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iibrig bleibt, der sich nur ma®ig in Ather list. Dieser Riick- 
stand erwies sich, wie spater gezeigt wird, als freie sekundire 
Base. Die atherischen Lésungen werden vereinigt und mit 
geglihtem Natriumsulfat entwassert. Beim Einleiten von 
trockener Salzsdure fallt das | 

Chlorhydrat des as.-p-Nitrobenzylphenylhydrazins 
in voluminésen Flocken aus. Aus Alkohol umkristallisiert 
erhadlt man weife, durchsichtige, quadratische Prismen, welche 
sich bei 194° (korr. 198°) zersetzen. Es ist nur in warmem 
Wasser, unter teilweiser Hydrolyse, maBig léslich. 


0°3270 g Substanz ergaben 0°'1691 g AgCl. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C13H,;4N3;0.Cl 
— ee ee ee 
+ ape 12°8 12°72 


Aus dem Chlorhydrat wird die freie Base durch verdiinnte 
Kalilauge in der Kalte zunadchst als weiche Masse abgeschieden; 
sie erstarrt bald in Kristallklumpen, die, aus Alkohol um- 
kristallisiert, gelbe Prismen vom Schmelzpunkt 92° (korr. 95°) 
liefern. Der oben erwahnte Riickstand, aus Alkohol umkristal- 
lisiert, erwies sich einem Mischungsschmelzpunkt zufolge als 
freie Base, welche im angewandten Ather nur teilweise léslich 
war. Die Analyse der Substanz lieferte die dem 

p-Nitrobenzylphenylhydrazin entsprechenden Pro- 
zentzahlen. Die Ausbeute ergab in einem kontrollierten Falle 
72°5°/, der theoretischen Menge. 


I. 0°1876 g der Substanz ergaben bei b = 736°6, ¢ = 20° 
29°8 cm’ feuchten Stickstoff. 
Il. 0°1921 g Substanz ergaben 0°4523 g CO, und 0:0906 g 


H,0- 
In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

"Dagens ahi Cy3H;30N3 
Ctew s a — 64°21 64°19 
fees... £9% 5°23 5°35 


Shad E : 17°3 
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Die rot gefarbte atherische Lésung wird nunmehr zur Ent- 
fernung von Salzsaure oftmals mit wenig Wasser geschiittelt, 
mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und hierauf drei Viertel 
des Athers abdestilliert. Bei langerem Stehen in der Kilte 
kristallisiert aus dem Destillationsriickstand ein gelber K6rper 
in Warzen aus, welcher, aus Alkohol oder Eisessig umkri- 
stallisiert, unscharf bei 128° (korr. 132°) schmolz. Besonders 
bei langsamem Auskristallisieren aus heiBem Eisessig wurden 
wohlausgebildete, nadelfoérmige Kristalle erhalten. Es war in 
Analogie zur ersten Versuchsreine zu erwarten, da dieser 
Korper das 

p-Nitrobenzylphenyl-p-Nitrobenzyliden- 
hydrazon Séi. 


0:1519 g Substanz ergaben bei b = 740 mm, t = 20° 20°45cm’® 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CopH, ,O4Ny 
— —— 
a. hed ant 14°99 14°89 


Die Ausbeute an diesem Hydrazon betrug 5°/, der theore- 
tischen Menge, welche aus der angewandten Menge p-Nitro- 
benzyichlorid erhalten werden k6nnte. 

Zur Identifizierung wurde die synthetische Darstellung 
dieses Hydrazons versucht: Ein Molekiil des oben beschriebenen 
p-Nitrobenzylphenylhydrazins und ein Molekiil p-Nitrobenz- 
aldehyd werden in alkoholischer Lésung eine halbe Stunde 
ruckflieBend erhitzt. Das Hydrazon scheidet sich bald aus, da 
es in Alkohol nur ma@ig lislich ist. Aus Eisessig umkristallisiert, 
stimmen diese gelben Kristalle, ihrem Aussehen und Schmelz- 
punkte nach, mit obigem K6rper iiberein. Der Mischungsschmelz- 
punkt ergab die Identitat beider. Aus der dunkelrot gefarbten 
atherischen Flussigkeit, aus welcher bereits Base und Hydrazon 
abgeschieden. waren, scheidet sich bei langerem Stehen und 
teilweisem Verdunsten des Athers ein dunkelroter Kérper ab, 
welcher, aus Alkohol oder besser heifem Eisessig umkristalli- 
siert, Nadeln vom Schmelzpunkt 154 bis 155° (korr. 159 bis 
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160°) darstellte. Ausbeute 4°/, der Theorie. In Anlehnung an 
Paal und Bodewig’s Interpretation hielt ich den Ké6rper 
anfangs fiir p-Nitrophenylmethanazobenzol. Eine Stickstoff- 
bestimmung bestiatigte eine diesem Kérper zukommende empi- 
rische Zusammensetzung. 


0+ 1557 g Substanz ergaben bei b= 750mm, t = 22° 24-4 cm! 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy3H;;N30o 
oS —— 
WAGES UIIIN: i7*s 17°4 


Nach den Erfahrungen, welche ich jedoch dann beim an- 
geblichen o-Nitrophenylmethanazobenzol machte, denen zufolge 
der vermutliche Azokérper sich als das diesem isomere 
Hydrazon darstellte, wurde auch in diesem Falle ein Vergleich 
mit dem synthetischen p-Nitrobenzylidenphenylhydrazon 
angestellt. Der Mischungsschmelzpunkt 154 bis 155° (korr. 
159 bis 160°) zeigte keine Depression; somit war die Identitit 
beider Kérper nachgewiesen. 


Einwirkung von Benzylchlorid auf p-Bromphenylhydrazin. 


p-Bromphenylhydrazin und Benzylchliorid wurden in den 
liblichen Mengenverhaltnissen in absolut alkoholischer Lésung 
4 bis 5 Stunden unter RiickfluBkiihlung erhitzt. Erst nach 
langerer Zeit schieden sich wenige schiippchenférmige Kristalle 
ab, infolge der gréferen Léslichkeit des salzsauren Brompheny!- 
hydrazins in warmem Alkohol. Das Reaktionsgemenge wurde 
wieder in heiSes Wasser eingetragen, welchem Natriumacetat 
und Essigsaure zugesetzt waren. Es scheidet sich ein hell- 
braunes Ol ab, welches auch nach dem Abkiithlen nicht erstarrt. 
Die Fliissigkeit wird mit Ather ausgeschiittelt, welcher das Ol 
leicht aufnimmt. Die wisserige Fltissigkeit enthalt salzsaures 
Bromphenylhydrazin. Die atherische Lésung wird mit ge- 
gliihtem Natriumsulfat getrocknet, hierauf trockenes Salzsaure- 
gas eingeleitet. Nach fiinf Minuten fallt ein volumindser, weifer 
Niederschlag aus, welcher vom Ather geschieden wird. Er ist in 
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Einwirkung von Benzylehlorid etc. 1081 


Alkohol auSerordentlich leicht léslich. Das Umkristallisieren 
gelingt, wenn man eine konzentrierte Lésung des Korpers in 
wenig heiBem, absolutem Alkohol herstellt und rasch in eine 
gréBere Menge trockenen Athers unter Umriihren eintrigt. 
Man erhalt nach mehrmaliger NEE etiocys dieser Operation 
blendendweiBe Nadeln, das 

Chiorhydrat des as.-p-Bromphenylbenzylhydra- 
zins, welche sich bei 178° (korr. 182°) zersetzen. Die Aus- 
beute betrégt 65°/, der theoretischen Menge. 


0:2844 g Substanz ergaben 0°3016g AgCl+AgBr. Hievon 
ergaben 0°2626 g des Niederschlages beim Erhitzen im 
Chlorstrom eine Gewichtsabnahme von 0°0351 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,3H,4NoBrCl 
— eee ee Oe 
Prters st 11°43 11°32 
a PEL 25°64 25°52 


5 g dieses Chlorhydrates wurden in wenig heiSiem Alkohol 
gelést und in 100. cm’ einprozentiger Kalilauge eingetragen. Es 
scheidet sich ein Ol ab, weiches in der Kilte nach 24 Stunden 
zu einem kristallinischen Kuchen erstarrt. Derselbe wird aus 
warmem Alkohol umkristallisiert, woraus sich prachtvolle 
4 Drusen durchsichtiger, weifer Kristallnadeln (4°22) vom 

: Schmelzpunkte 37° abscheiden. Die Analyse ergab den dem 
as.-p-Bromphenylbenzylhydrazin zukommenden Stick- 
stoffgehalt. 





0° 1447 g Substanz ergaben bei b= 743 mm, t=-19° 13°5 cm’ 
. feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir 
Gefunden Cy3H,3N Br 
Me sheesdean 10°48 10°11 


Die vom Chlorhydrat geschiedene atherische Lésung wird 
mehrmals mit wenig Wasser geschiittelt, der Ather abdestilliert. 
Es hinterbleibt ein schmutzigbrauner, schmieriger Riickstand, 
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1082 O. Flaschner, 


welcher, mehrmals aus Alkohol umkristallisiert, griinlichgelbe 
Blattchen vom Schmelzpunkt 127° (korr. 134°) gab, welche 
nach den bisherigen Ergebnissen als das 

p-Bromphenylbenzylbenzylidenhydrazon  anzu- 
sprechen waren. Ausbeute 10 bis 15°/, der theoretischen Menge 
an Hydrazon. Zur Identifizierung wurde das Praparat wieder 
aus den Komponenten dargestellt: 1°35 g p-Bromphenylbenzy|- 
hydrazin und O°5g Benzaldehyd wurden in alkoholischer 
Lésung eine halbe Stunde am Riickflu@kiihler erhitzt. Es 
scheiden sich beim Erkalten griinlichgelbe Kristallblattchen 
vom Aussehen der oben beschriebenen aus. Der Mischungs- 
schmelzpunkt beider lag scharf bei 127°. 


0'1787 g Substanz ergaben bei b= 745 mm, 1=19° 12°4 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Co9H,;NoBr 
al ——_ 
APRS ae 7°82 7°67 
' Das p-Bromphenylbenzalhydrazon, dessen Bildung nach 


Analogie der im vorstehenden beschriebenen Versuche zu 
erwarten gewesen ware, konnte nicht nachgewiesen werden. 


Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid auf p-Bromphenyl- 
hydrazin. 


o-Nitrobenzylchlorid und p-Bromphenylhydrazin (1 Mol. : 
2 Mol.) werden in alkoholischer Lésung nach gegebener Vor- 
schrift aufeinander einwirken gelassen. Nach einer Stunde 
scheiden sich blattchenférmige Kristalle von salzsaurem 
p-Bromphenylhydrazin ab. Beim Eintragen in Wasser scheidet 
sich ein dunkelrotes Ol aus, das beim Erkalten erstarrt. Die 
wasserige Fliissigkeit wird ausgeathert, der Kristallkuchen 
zerrieben und mit Ather iiberschichtet. Ein roter Kérper geht 
in Lésung, wahrend ein schwerer léslicher, gelber Riickstand 
zuruckbleibt. Beim Einleiten von gasférmiger Salzsdure in die 
atherische Lésung fallt ein voluminéser Niederschlag, welcher 
abgesaugt und mit Ather gewaschen wird. Aus Alkohol 
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umkristallisiert, erhalt man weiSe Nadeln vom unscharfen Zer- 
setzungspunkt 190°. Es liegt das 

Chlorhydrat des o-Nitrobenzyl-p-Bromphenyl- 
hydrazins vor. 


0:3903 g Substanz ergaben 0°3623g AgCl+AgBr. Hievon 
ergaben 0:2929 g des Niederschlages beim Erhitzen im 
Chlorstrom eine Gewichtsabnahme von 0°0391 g. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir 
Gefunden Cy3H,,09NaBr Cl 
{ > eabohgaitha 10°02 9°9 
: Seas 22°07 22:32 


Das Chlorhydrat wird mit verdiinnter Kalilauge zersetzt, 
die sich abscheidenden Flocken abfiltriert und aus Alkohol 
umkristallisiert. Zitronengelbe monokline Kristalle vom Schmelz- 
punkte 118° (korr. 123°), welche mit dem vorhin erwahnten 
Riickstande identisch sind, der in der angewandten Menge 
Ather nur mafig léslich war. Nach der Analyse ist die Substanz 
as.-o-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazin. Ausbeute 
67°/, der theoretischen Menge. 


0°1805g Substanz ergaben bei = 739 mm, t = 20°5° 
21°9 cm’ feuchten Stickstoff. 





In 100 Teilen: Berechnet fir 
Gefunden Cy3Hy9N;30.Br 
tl ee 
Pek eA 13°51 13°04 


Die vom Chlorhydrat befreite atherische Lésung wird 
mehrmals mit Wasser zur Entfernung der Salzsaure aus- 
geschiittelt, getrocknet und der Ather zum gréften Teile 
abdestilliert. Es fallt ein dunkelroter Kérper aus. Derselbe 
bildet, aus heiSem Eisessig und Alkohol umkristallisiert, dunkel- 
rote Nadeln, welche je nach der Schnelligkeit des Erhitzens 
zwischen 178 bis 182° (korr. 184 bis 189°) unter Zersetzung | 
schmelzen. Nach den bisherigen Erfahrungen mite der ! 
KOrper fiir | 
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o-Nitrobenzyliden-p-Bromphenylhydrazon  ge- 
halten werden. Das zur Vergleichung synthetisch aus o-Nitro- _ 
benzaldehyd und p-Bromphenylhydrazin dargestellte Hydrazon 
stimmte in seinen Eigenschaften mit dem als Nebenprodukt 
gefundenen Korper Utberein, sein Schmelzpunkt und der 
Mischungsschmelzpunkt beider liegt innerhalb der angegebenen 
Grenzen, so da bei gleichzeitigem Erhitzen in demselben 
Bade gleichzeitig die Erscheinung der Zersetzung eintritt. Die 
Ausbeute des Nebenproduktes betragt zirka 15°/, der theo- 
retisch méglichen Menge. 
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O-1386 g Substanz ergaben bei == 736 mm, t=18° 16°6 cm’ 
feuchten Stickstoff. 
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In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 


Gefunden Cy3H;gNg0oBr 
eS 


13°12 





Das zu erwartende 

p-Bromphenyl-o-Nitrobenzyl-o-Nitrobenzalhy- 
drazon konnte nicht isoliert werden, sei es, da es sich 
iiberhaupt nicht bildet, sei es, daB die gebildete Menge zu 
unbetrachtlich ist. Dagegen gelang es leicht, es synthetisch 
darzustellen: 1 g o-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazin und 
1/, g o-Nitrobenzaldehyd wurden in alkoholischer Lésung eine 
halbe Stunde am RickfluBkihler erhitzt. Es fallt in der Kalte 
ein gelbroter Kérper aus, der, aus Alkohol oder heifem Eisessig 
umkristallisiert, gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 162° (korr. 
167°) bildet. 
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0+ 1602 g Substanz ergaben bei b= 744 mm, t=19° 17°7 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


—_—— —-—. 
it he TR ORT TENET HEEN eS UNEIGN ED ling tetmg eens 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden Co9H,,N,O,Br 


12°31 
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Einwirkung von Benzylchlorid etc. 1085 


EKinwirkung von p-Nitrobenzylchlorid auf p-Bromphenyl- 
hydrazin. 


1 Mol. p-Nitrobenzylchlorid 148t man auf 2 Mol. p-Brom- 
phenylhydrazin in alkoholischer Lésung einwirken. Beim 
Ausathern der in Wasser eingetragenen Reaktionsprodukte 
bleibt das 

as.-p-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazin als in 
Ather fast unléslich zuriick. Es ist in Alkohol schwer ldéslich 
und la8t sich aus Benzol umkristallisieren. Gelbe Prismen vom 
Schmelzpunkt 140° (korr. 144°). Ausbeute 65°/, der Theorie. 


01915 g Substanz ergaben bei b= 745°5 mm, t=19° 22-6 cm* 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C13HygN,0oBr 
——— 
eae Se Le 13°30 13°04 


Aus der atherischen Lésung fallt beim Einleiten von Salz- 
sduregas eine geringe Menge des Chlorhydrates des sekundaren 
Hydrazins, welches nach mehrmaligem Umbkristallisieren 
aus Alkohol weife, schimmernde Blattchen vom  Zer- 
setzungsprodukte 217° darstellte. Die geringe Menge erlaubte 
keine quantitative Bestimmung. 

Die atherische Lésung wird mit Wasser ausgeschiittelt 
und der Ather teilweise abdestilliert. Es scheidet sich eine 
duBerst geringe Menge rotgelber Kristalle ab, welche aus Eis- 
essig umkristallisiert und mit dem synthetisch aus p-Nitro- 
benzyl-p-Bromphenylhydrazin und p-Nitrobenzaldehyd dar- 
gestellten 

p-Nitrobenzyl-p-Bromphenyl-p-Nitrobenzyliden- 
hydrazon identifiziert wurden. Aus Eisessig kristallisieren 
ziegelrote Prismen aus vom Schmelzpunkte 177° (korr. 182 
bis 183°). 


0°1396 g Substanz ergaben bei b = 748°5 mm, t¢t = 19°5° 
15°4.cm* feuchten Stickstoff. 
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1084 O. Flaschner, 


o-Nitrobenzyliden-p-Bromphenylhydrazon  ge- 
halten werden. Das zur Vergleichung synthetisch aus o-Nitro- . 
benzaldehyd und p-Bromphenylhydrazin dargestellte Hydrazon 
stimmte in seinen Eigenschaften mit dem als Nebenprodukt 
gefundenen KO6rper Uberein, sein Schmelzpunkt und der 
Mischungsschmelzpunkt beider liegt innerhalb der angegebenen 
Grenzen, so daf{ bei gleichzeitigem Erhitzen in demselben 
Bade gleichzeitig die Erscheinung der Zersetzung eintritt. Die 
Ausbeute des Nebenproduktes betragt zirka 15°/, der theo- 
retisch méglichen Menge. 


0*1386 g Substanz ergaben bei == 736 mm, t=18° 16°6 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy3H, 9Ng0oBr 
—— eS 
ie tas 00-8 13°39 13°12 


Das zu erwartende 

p-Bromphenyl-o-Nitrobenzyl-o-Nitrobenzalhy- 
drazon konnte nicht isoliert werden, sei es, daS es sich 
iiberhaupt nicht bildet, sei es, daf die gebildete Menge zu 
unbetrachtlich ist. Dagegen gelang es leicht, es synthetisch 
darzustellen: 1g o-Nitrobenzyl-py-Bromphenylhydrazin und 
1/, g o-Nitrobenzaldehyd wurden in alkoholischer Lésung eine 
halbe Stunde am RiickfluBkihler erhitzt. Es fallt in der K4lte 
ein gelbroter KOrper aus, der, aus Alkohol oder heifem Eisessig 
umkristallisiert, gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 162° (korr. 
167°) bildet. 


0+ 1602 g Substanz ergaben bei b= 744 mm, t=19° 17°7 cm* 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CopH,5N,O,Br 


Wis scctgon 12°43 12°31 








Einwirkung von Benzylchlorid etc. 1085 


Einwirkung von p-Nitrobenzylchlorid auf p-Bromphenyl- 
hydrazin. 


1 Mol. p-Nitrobenzylchlorid |48t man auf 2 Mol. p-Brom- 
phenylhydrazin in alkoholischer Lésung einwirken. Beim 
Ausathern der in Wasser eingetragenen Reaktionsprodukte 
bleibt das 

as.-p-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazin als in 
Ather fast unléslich zuriick. Es ist in Alkohol schwer léslich 
und 148t sich aus Benzol umkristallisieren. Gelbe Prismen vom 
Schmelzpunkt 140° (korr. 144°). Ausbeute 65°/, der Theorie. 


0°1915 g Substanz ergaben bei b= 745°'5mm, t==19° 22:6 cm* 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C13HygN,0oBr 
——— 
eG Ee 13°30 13°04 


Aus der atherischen Lésung fallt beim Einleiten von Salz- 
sduregas eine geringe Menge des Chlorhydrates des sekundaren 
Hydrazins, welches nach mehrmaligem Umbkristallisieren 
aus Alkohol weife, schimmernde Blattchen vom Zer- 
setzungsprodukte 217° darstellte. Die geringe Menge erlaubte 
keine quantitative Bestimmung. 

Die atherische Lésung wird mit Wasser ausgeschitttelt 
und der Ather teilweise abdestilliert. Es scheidet sich eine 
auBerst geringe Menge rotgelber Kristalle ab, welche aus Eis- 
essig umkristallisiert und mit dem synthetisch aus p-Nitro- 
benzyl-p-Bromphenylhydrazin und p-Nitrobenzaldehyd dar- 
gesteliten 

p-Nitrobenzyl-p-Bromphenyl-p-Nitrobenzyliden- 
hydrazon identifiziert wurden. Aus Eisessig kristallisieren 
ziegelrote Prismen aus vom Schmelzpunkte 177° (korr. 182 
bis 183°). 


0:1396 g Substanz ergaben bei ’ = 748°5 mm, t = 19°5° 
15°4 cm* feuchten Stickstoff. 
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1086 O. Flaschner, 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Co9H,,N,0,Br 
—_— 
Bvines kine 12°47 12°31 


Nach dem vollstandigen Verdunsten der vom Hydrazon 
befreiten atherischen Lésung bleibt ein dunkelroter Riickstand, 
welcher bei langerem Stehen kristallinisch wurde. Aus heifem 
Eisessig kristallisiert er in drusenformigen Gebilden, welche 
aus scharlachroten, flachen Nadeln vom Schmelzpunkte zirka 
150° (korr. 156°) bestehen. Da der Korper fiir _ 

p-Nitrobenzyliden-p-Bromphenylhydrazon gehal- 
ten wurde, stellte ich dieses synthetisch aus p-Brompheny]- 
hydrazin und p-Nitrobenzaldehyd in tiblicher Weise dar: Rote, 
flache Nadeln vom Schmelzpunkt 148 bis 150° (korr. 154 bis 
156°), welche, aus Eisessig umkristallisiert, sich mit dem als 
Nebenprodukt erhaltenen Koérper als identisch erwiesen. Der 
Mischungsschmelzpunkt zeigte keine Depression. Die Ausbeute 
an diesem Nebenprodukte betragt 10°/, der Theorie. 


0- 1530 g Substanz ergaben bei b = 745 mm, t= 18° 17°8cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy3H; 9O2N,Br 
OO —— 
Stee: 13°16 13°12 
Zusammenfassung. 


Die bei der Einwirkung aromatischer Alkyle auf primare 
Phenylhydrazine erhaltenen Reaktionsprodukte sind in neben- 
stehender Tabelle Ubersichtlich zusammengestellt. 

Das Hauptprodukt dieser Einwirkungen ist demnach, wie 
auch in anderen Fallen, stets die asymmetrische, sekundare 
Base. Als Nebenprodukt treten zwei Hydrazone auf. Das erste 
ist das Hydrazon des dem angewendeten Benzylchlorid, respek- 
tive substituierten Benzylchlorid, entsprechenden Benzaldehyds 
mit dem angewandten Phenylhydrazin; dieses Hydrazon ist 
von Paal und Bodewig als o-Nitrophenylmethanazobenzol 
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1088 O. Flaschner, 


interpretiert worden. Das zweite ist das Hydrazon desselben 
Aldehyds mit dem entstehenden asymmetrischen sekundaren 
Hydrazin; dieses alkylierte Hydrazon haben Paal und Bodewig 
als ein Dialkylderivat des Phenylhydrazins aufgefaBt und Bis- 
o-Nitrobenzylphenylhydrazin genannt. 

Das erstgenannte Hydrazon diirfte einem der im folgenden 
dargelegten Reaktionsfolgen, vielleicht auch beiden neben- 
einander seine Entstehung verdanken: 

1. Neben dem asymmetrischen bildet sich auch das sym- 
metrische sekundaére Hydrazin, welches, wie schon Paal und 
Bodewig annahmen, durch einen nebenbei verlaufenden Oxy- 
dationsprozeB zu einer Azoverbindung oxydiert werden diirfte. 
Diese infolge des Atomkomplexes —N=N—CH,— labile 
Verbindung lagert sich jedenfalls in das entsprechende 
—NH—N=CH— Hydrazon um, dessen Anwesenheit in vier 
der untersuchten sechs Fille konstatiert wurde. Die Falle, in 
welchen dieses Hydrazon nicht nachgewiesen werden konnte, 
sind jene, in welchen keine Nitroverbindungen zur Anwendung 
gekommen sind, wahrend bei den ubrigen Nitrosubstanzen an 
der Reaktion beteiligt gewesen sind; es ist daher sehr wahr- 
scheinlich, da8 die oxydierende Wirkung der Nitrogruppe hier 
eine wesentliche Rolle spielt. 

2. Andrerseits wurde gezeigt, da das asymmetrische, 
sekundére Hydrazin unter dem oxydierenden Einflu8 von 
Quecksilberoxyd sich ebenfalls in dasselbe Hydrazon um- 
wandelt, wobei die intermediaére Bildung eines Diazonium- 
kérpers, der sich in die Azoverbindung und dann weiter in das 
Hydrazon umlagert, in diesem wie auch in friiher beobachteten 
Fallen als sehr wahrscheinlich angenommen wird. 

Fiir die Entstehungsweise des zweitgenannten alkylierten 
Hydrazons bieten Beobachtungen von R. Ofner! und Votocek 
und Vondraéek? einen Anhaltspunkt. Der erstere hat gefunden, 
da8 Phenylhydrazin im stande ist, im Glukosemethylphenyl- 
hydrazon den sekundaren Methylphenylhydrazinrest zu ver- 
draingen. Die letzteren beiden haben neben 4hnlichen Beob- 


1 Berl. Ber., 37, 3363 (1904). 
2 Berl. Ber., 37, 3848 (1904). 
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achtungen gezeigt, da8 in Hydrazonen die primaren und 
asymmetrisch-sekunddren Hydrazinreste sich gegenseitig ver- 
drangen kénnen, und zwar in der Weise, daf jener Rest ein- 
gefiihrt wird, dessen Hydrazin in bedeutendem Uberschu8 
vorhanden ist. So ist ein Uberschu8 von essigsaurem Methyl- 
phenylhydrazin im stande, den einfachen Phenylhydrazinrest 
im Benzylidenphenylhydrazon zu verdringen und fiihrt zum 
Benzylidenmethylphenylhydrazon. Dementsprechend miiSte nun 
im erstgenannten, einfachen Hydrazon der primare durch den 
in bedeutendem Uberschu8 vorhandenen sekundaren Phenyl- 
hydrazinrest verdrangt werden und ein Hydrazon entstehen, 
dessen Anwesenheit fast durchgehends beobachtet worden ist. 
In zwei Fallen, wo die Anwesenheit des erstgenannten Hydra- 
zons (des primaren Hydrazins) nicht konstatiert werden konnte, 
kann angenomméa werden, da8 die Verdrangung des primaren 
Phenylhydrazinrestes durch den sekund4ren eine vollstandige 
gewesen sei. Dagegen konnte im Falle V der Tabelle die Bildung 
des alkylierten Hydrazons auffallenderweise nicht konstatiert 
werden. 

Die bei einer solchen Einwirkung eines aromatischen 
Alkyls auf ein primares Hydrazin sich abspielenden Prozesse 
kénnen an einem Beispiel etwa in nachstehender Weise 
formuliert werden: 

2 CgH;NH.NH,-+C,H,. CH,Cl 
“N—_— ee 


en 
C,H; 4 vH ° NH . CHo . C,H; ia C.H;NoHs ° HCl) 


| 
{ 


\+0 
C,H, .N=N.CHy.C,H; 
| wy C,H, 
>N=N 
| C,H; .CH, cue 
: a 
C,H;.NH—N=CH.C,H,; + °° N.NHg (+ Cg H;.NoH3.HCl) 
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Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, fiir die liebenswtrdige Unter- 
stiitzung, die er mir bei meinen Untersuchungen im vollsten 
MaB8e zu teil werden lieB, meinen innigsten Dank auszusprechen. 
Desgleichen fiihle ich mich verpflichtet, einer verehrlichen 
»Gesellschaft zur Férderung deutscher Kunst, Wissenschaft 
und Literatur in BGhmen« fiir die zur Ausfiihrung vorliegender 
Arbeit verliehene Subvention meinen Dank zu sagen. 































Uber die Einftihrung von Jod in Tolylharnstoffe 


Paul Artmann. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. technischen Hoch- 4 
schule in Wien. 4 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1905.) 


Von den zahlreichen Methoden zur Einfihrung von Jod 
in das Molekiil organischer Substanzen wurden in vorliegender | eS 
Arbeit zwei mit Erfolg angewandt: 4 

1. Die Jodierung mit naszierendem Jod und 

2. die direkte Jodierung mit Jod und Quecksilberoxyd. | 

Die erstgenannte Methode hat Kekulé! als erster ange- aia: | 
wandt, indem er Salizylsdure und Jod in Natronlauge léste, i 
wobei Natriumjodid und Natriumjodat entstand, aus welchem | 
er durch Salzséure Jod frei machte, das jodierend wirkte. | 








f iy 
. R. Doht® hat diese Methode auf den Phenylharnstoff ange- Ha | 
wandt und so ein Monojodsubstitutionsprodukt desselben er- iH ! 

halten. Baa: 





Die zweite Methode ist mit Erfolg von Hlasiwetz und 
Weselsky® sowie auch von Lippmann‘ durchgefihrt worden. 


I. Jodierung mit Jod in statu nascendi. 


A. Darstellung des 3-Jod-6-Tolylharnstoffes. | 


15 g Orthotolylharnstoff, 32 ¢g KJ und 21 g KJO, werden 
in 600 cm’ siedendem Wasser gelést und zu der eventuell 


1 Annalen, 13/1, 221. , 
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 943. . 
3 Zentralblatt 1870, 63. 

4 Comptes rendus, 53, 968. 
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filtrierten Lésung 120 cm* konzentrierte HCl zugegossen, wo- 
bei fast sofort der Kolbeninhalt zu einem Kristallbrei gerinnt. 
Derselbe wurde abgesaugt, mit SO,-haltigem Wasser zur Ent- 
fernung des Jods gewaschen und hierauf dreimal aus Alkohol 
und Wasser umkristallisiert. 

Das so erhaltene Produkt bildet haarfeine, lange, weife 
Nadeln, die in Eisessig, Pyridin und Alkohol leicht, in sieden- 
dem Wasser schwer, in Ather, Benzol und Ligroin gar nicht 
léslich sind. 

Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz allmahlich, ohne 
zu schmelzen, es gelingt jedoch, mit dem von A. Landsied|l' 
modifizierten Schmelzpunktsapparat den Schmelzpunkt scharf 
zu fixieren. Man erhitzt zu diesem Zwecke den Apparat bis 
etwa 2° unterhalb des Schmelzpunktes, fiihrt dann das Schmelz- 
punktsréhrchen mit der Substanz ein. Der Korper schmilzt 
dann bei 218 bis 219° C., um sich sofort darauf zu zersetzen. 

Die Ausbeute betrug 85°/, der Theorie. 

Die Analyse des Produktes deutet auf einen Monojodtolyl- 
harnstoff, und zwar ergab der spater angefiihrte Konstitutions- 
nachweis einen 3-Jod-6-Tolylharnstoff. 


I. 0°236 9 bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 0*2987 g Kohlensaure 
und 0°0709 g Wasser. 
II. 0°2008 g Substanz gaben 0°1714g Jodsilber. 
III. 0° 1908 g Substanz entwickelten bei 16° C. und 753 mm Barometerstand 
16°8 cm Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
fee i Cg HgONgJ 
I II Ill 2 a et 
SS ssn eeaee 34°52 — — 34°78 
eee TEE 3°34 — — 3°26 
Sésvdben veers — 46°13 — 46°0 
WGC IPA _ -- 10°32 10°14 


Die Halogenbestimmung wurde auf Vorschlag des Herrn Prof, Dr. G. 
Vortmann in folgender Weise ausgefihrt: 

Ein gewohnliches, auf der einen Seite zu einer Spitze ausgezogenes 
Verbrennungsrohr wird zur Hilfte mit kérnigem, mit verdiinnter HNO, 


' Die betreffende Mitteilung ist im Drucke. 
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gewaschenem und dann im Sauerstoffstrome ausgegliihtem Braunstein gefiillt. Die 
Spitze des Verbrennungsrohres ist mittels eines guten Korkstopfens mit einem 
kleinen VorstoB verbunden, der an dem anderen Ende zu einer rechtwinkelig 
gebogenen engeren Réhre ausgezogen ist und ragt etwa 1 cm in den Vorstof 
hinein. 

Das engere Ende des VorstoSes geht durch die eine Bohrung eines dop- 
pelt durchbohrten Stopfens, der den Hals eines kleinen Kolbens verschlieft, 
und reicht bis nahe an den Boden des Kélbchens, in welchem sich etwa 
50 cm’ einer fiinfprozentigen NHs-Lésung befinden. Durch die zweite Stopfen- 
bohrung ist ein Glasperlenrohr eingesetzt, welches mit derselben Lésung be- 
feuchtet ist. 

Die Substanz wird im Schiffchen in die Réhre eingebracht, welche in 
dem Teile, wo sich der Braunstein befindet, schwach rotgliihend ist. Die 
Verbrennung geschieht im Sauerstoffstrom und wird der Rest der Joddimpfe 
nach volistandiger Verbrennung der Substanz durch einen Luftstrom in die 
Vorlage getrieben. Die Verbrennung ist in etwa 1 bis 11/. Stunden beendet 
und wird nun das in dem Vorsto8 befindliche Jod mit wasserigem NHg in 
den Kolben gespiilt. Der hiebei entstehende Jodstickstoff wird mit etwa 5 cm? 
einer dreiprozentigen Hydroperoxydlésung durch andauerndes Kochen zer- 
stért, wobei jedoch nicht alles NH, entweichen darf; hierauf wird mit HNO, 
angesduert und das Jod mit AgNO, in gew6hnlicher Weise gefiallt. 

Durch Kontrollanalysen, welche nach der gewéhnlichen Methode mit 
CaO ausgefiihrt wurden, konnte die Brauchbarkeit dieser Methode fiir C-, H-, 
N-, O- und J-haltige Substanzen nachgewiesen werden, wiahrend bei Gegen- 
wart von Cl aufer Jod zu hohe Werte gefunden wurden, da, wie Berthe- 
lot! nachwies, MnCl, in der Gliihhitze durch O oder Luft in Manganoxyde 
und Cl zersetzt wird, was jedoch nicht quantitativ vor sich zu gehen 
scheint. 

Es wurde z. B. auf diese Art der J-Gehalt im Jodoform mit 96°349/, 
gefunden, gegen 96°79, der Theorie; im p-Jod-Phenylharnstoff 48-219), 
gegen 48°48 (berechnet). 

Die Methode hat neben der rascheren Ausfiihrbarkeit den Vorteil, das 
Abfiltrieren des unverbrannten Kohlenstoffes sowie die grofe Menge geléster 
Ca-Salze und das dadurch bedingte grofSfe Volumen der zu fallenden Lésung 
zu umgehen. — Der Braunstein erwies sich nach 30 Bestimmungen als 
noch véllig brauchbar und brauchte, im Gegensatze zum Platinquarz, nicht 
eigens regeneriert zu werden. 


B. Darstellung des 2-Jod-5-Tolylharnstoffes. 


In vollig analoger Weise wie der Orthoharnstoff wurde 
auch der Metatolylharnstoff jodiert. Die Ausbeute war nahezu 
die theoretische. Das so erhaltene Produkt hatte nach vier- 





1 Comptes rendus, 86, 628. 
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maligem Umkristallisieren einen Schmelzpunkt von 187° C. Es 
bildet kurze, weiSe Nadeln, die in hei8em Wasser leichter lés- 
lich sind als die des 3-Jod-6-Tolylharnstoffes, sonst aber die 
gleichen Léslichkeitseigenschaften wie jener haben. 

Auch hier ergab die Analyse einen Monojodtolylharnstoff, 
der sich als ein 2-Jod-5-Tolylharnstoff erwies. 


I. 0° 1535 ¢ der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0° 1943 g Kohlen- 
siure und 0°0453 g Wasser. 
Il. 0°2748 g Substanz gaben 0°2335 g Jodsilber. 
Ill. 0°1507 g Substanz gaben bei 18° C. und 757 mm Barometerstand 
13°2 cm® Stickstoff. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ee Cg Hg ON, J 
I IT Ill GEE 
ae ie ‘dine i a 34°53 — — 34°78 
a Ae ae 3°28 _~ — 3°26 
Pi iidis @eedile —_ 45°93 —- 46°0 
PP Pe — — 10°29 10°14 


II. Jodierung mit J bei Gegenwart von Hg0. 


C. Darstellung des 3-Jod-6-Tolylharnstoffes. 
Entsprechend der Gleichung 


2.C,H,(CH,)NH.CO.NH,+Hg0+2J, = 
— 2C,H,J(CH,)NH.CO.NH,-+HgJ,+H,O 


wurde folgendermafen vorgegangen: 

5g Orthotolylharnstoff werden in heifem Alkohol gerade 
gelést und in diese Lésung 5g frisch gefalltes Quecksilber- 
oxyd eingetragen. Hierauf wird unter kraftigem Umschitteln 
eine Lésung von 8g Jod in Alkohol allmahlich eingetragen. 
Das Gemisch wird unter Riihren, 10 bis 15 Minuten bei etwa 
70 bis 75° stehen gelassen. Hierauf wird das tiberschiissige 
Hg 0O und HgJ, abfiltriert, die alkoholische Lésung mit Wasser 
gefallt, wobei sie zu einem Kristallbrei gerinnt, der abgesaugt 
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und mit verdiinnter KOH nachgewaschen wird, um iiber- 
schiissiges Jod sowie nachtraglich herausgefallenes HgJ, zu 
entfernen. 

Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol und 
Wasser erhalt man einen vd6llig an den 3-Jod-6-Tolylharnstoff 
erinnernden K6rper, der unter den oben angegebenen Bedin- 
gungen bei 219° schmilzt und dieselben haarfeinen, weifen 
Nadeln zeigt. Er ist somit mit demselben identisch, was auch 
die Analyse bestatigte. Die Ausbeute ergab 90°/, der Theorie. 


0°2326 g der bei 100° C. getrockneten Substanz lieferten 
0° 1987 g Jodsilber, was 46°18°/, J entspricht, gegeniiber 
46°0 der Theorie. 


D. Darstellung des 2-Jod-5-Tolylharnstoffes. 


In gleicher Weise l48t sich auch der m-Tolylharnstoff 
jodieren, doch verlauft hier die Reaktion bereits bei gew6hn- 
licher Temperatur, wahrend dort die Einhaltung einer Tem- 
peratur von 70 bis 75° fiir eine gute Ausbeute wesentlich ist. 
Das so erhaltene Produkt zeigte nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Alkohol und Wasser einen Schmelzpunkt von 187° 
und war auch in seinem tibrigen Verhalten identisch mit dem 
oben erwahnten 2-Jod-5-Tolylharnstoff. Die Ausbeute war fast 
die theoretische. 

Die Analyse ergab fiir 0: 1644 ¢ Substanz 0°1410 g Jod- 
silber. 

In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
2 RYE, t 46°36 46°0 


Die Jodierung des Paratolylharnstoffes nach einer dieser 
beiden Methoden gelang nicht, vielmehr konnte stets das un- 
verdnderte Ausgangsmaterial nahezu quantitativ zuriickerhalten 
werden. 

Aus dieser Tatsache konnte der Schlu8 gezogen werden, 
da8 das Jod in den genannten Kérpern wahrscheinlich in die 
zur —NH—CO—NH,-Gruppe freie p-Stellung des Kernes tritt. 

Um diese Vermutung zu bestatigen, soll im folgenden der 
Konstitutionsnachweis erbracht werden. 
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If. Konstitutionsermittlung. 


Um die Jodtolylharnstoffe aufzubauen, muBte von den ent- 
sprechenden Jodnitrotoluolen respektive Jodtoluidinen aus- 


gegangen werden. 
Zur Zeit sind von ersteren folgende dargestellt und identi- 


fiziert worden: 


1, 2-Jod-5-Nitro-1-Methylbenzol durch A. Heynemann? und F. Rever- 
din.? 

3-Jod-?-Nitro-1-Methylbenzol, 

4-Jod-3-Nitro-1-Methylbenzol, 

4-Jod-2-Nitro-1-Methylbenzol, simtliche durch A. Heynemann (I. c.). 
2-Jod-4-Nitro-1-Methylbenzol durch F. Reverdin (I. c.). 
6-Jod-2-Nitro-1-Methylbenzol durch E. Noelting.® 


» 2 te 


> gr 


Die bis jetzt identifizierten Jod-Toluidine sind: 


4-Jod-2-Amido-1-Methylbenzol — A. Heynemann (I. c.). 
4-Jod-3-Amido-1-Methylbenzol — H. GlafSner.* 
6-Jod-2-Amido-1-Methylbenzol — E. Noelting (1. c.). 


ore r- 


Fiir meine Zwecke schien nur das 2-Jod-5-Nitro-1-Methyl- 
benzol, welches aus dem 2-Amido-5-Nitro-1-Methylbenzol nach 
Reverdin (I. c.) dargestelit wurde, geeignet. Das zweite fiir den 
Konstitutionsnachweis wertvolle 3-Jod-6-Nitro-1-Methylbenzol 
muBte erst dargestellt werden. 


1. 3-Jod-6-Nitro-1-Methylbenzol. 


25 g 3-Amido-6-Nitro-1-Methylbenzol wurden in konzen- 
trierter Schwefelséure gerade gelést und auf etwa 300 g zer- 
stoBenes Eis gegossen, wodurch das Ausgangsmaterial fein ver- 
teilt herausfiel. Es wurde mit der berechneten Menge Natrium- 
nitrit diazotiert, wobei alles in Lésung ging. Die filtrierte L6sung 
wurde in eine auf 40° erwarmte Lésung von 28 g Jodkalium 





1 Annalen, 758, 347. 
2 Berl. Ber., 30, 3000. 
3 Berl. Ber., 37, 1024. 
4 Berl. Ber., 8, 560. 
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in 100cm*® Wasser gegossen, was lebhafte Stickstoffentwick- 
lung zur Folge hatte. Das Jodierungsprodukt scheidet sich 
nach 6 Stunden Stehenlassens vollstandig ab. 

Dasselbe wurde zweimal aus Alkohol und zweimal aus 
Ligroin umkristallisiert und hatte dann den Schmelzpunkt 84° C. 

Es bildet feine, schwach orange gefarbte Nadeln, die sich 
in kochendem Wasser schwer, dagegen leicht in Alkohol, Ather 
und Benzol lésen und ist mit Wasserdampfen fliichtig. Die 
Ausbeute betrug 70°/, der Theorie. 

Die Analyse ergab ein Jodnitrotoluol. 


I. 0°1458 g der im Exsikkator getrockneten Substanz gaben 0°1706 g 
Kohlensaure und 0°0405.¢ Wasser. 
II. 0°2120 g Substanz gaben 0° 1898 ¢ Jodsilber. 
Ill. 0°1267 g Substanz gaben bei 16° C. und 753 mm Barometerstand 
6° 1 cm*® Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

I I II <ciee Ates”) 
rea eg ae 31°81 — — 31°94 
Mm ob tect eset 3°09 — — 2°28 
SOM 1 US. — 48°4 — 48°27 
re Se re — — 5°59 5°32 


2. 3-Jod-6-Amido-1-Methylbenzol. 


10 g Jod-Nitrotoluol werden mit Wasser zu einem feinen 
Brei zerrieben und dieser in eine in einem Kolben befindliche 
Lésung von 100g Ferrosulfat in 500 cm’* Wasser gegossen, 
welche stark mit Ammoniak ubersA@ttigt ist. Der Kolben ist mit 
einem Bunsenventil versehen. Das Gemisch wurde etwa 
8 Stunden bei 60 bis 70° stehen gelassen. Nach dieser Zeit 
war die Reduktion beendet und konnte die freie Base nach 
Zusatz von 10g Kaliumhydroxyd mit tiberhitztem Wasser- 
dampf tbergetrieben werden, was du erst langsam von statten 
ging. Die Ausbeute entsprach 60°/, der Theorie, Die Reduktion 
mit Zinnchloriir und Salzsadure lieferte noch eine schlechtere 
Ausbeute. 
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Die Base geht anfangs stark verunreinigt ber, spater in 
Form von langen, weifen Nadelchen, welche gesondert ge- 
sammelt und aus Alkohol und Wasser umkristallisiert wurden. 
Sie schmolzen bei 91 bis 92° C. Die Base ist léslich in heiBem 
Wasser, leicht léslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol und 
Ligroin. 

Die Analyse deutet auf ein Jodtoluidin. 


I. 0°1591 g der im Exsikkator getrockneten Substanz gaben 0°2091 g 
Kohlensaure und 0°0472 ¢ Wasser 
lI. 0°1912 g Substanz gaben 0°1924g¢ Jodsilber. 
III. 0° 1390 g Substanz gaben bei 22° C. und 760 mm Barometerstand 7-4 cm? 
Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
tt ne, 

I II Ill saeemets ¢ 
athe akan 35°85 — — 36°05 
eer 3°3 — — 3°43 
pry ton -- 54°4 — 54°5 
Pe, ba gon cog —- = 6°21 6°01 


Die Salze des 3-Jod-6-Toluidins werden durch Wasser 
leicht hydrolytisch gespalten und Zersetzen sich allmahlich 
beim Liegen an der Luft. 

C,H,J(CH,)NH,.HCl wurde aus der atherischen Lésung 
der Base durch Fallen mit Salzsaure dargestellt. Es ist in 
Alkohol und heifSem Wasser unter teilweiser Zersetzung l6s- 
lich, jedoch gelingt es, aus stark salzsaurehaltigem Wasser das 
Salz umzukristallisieren, Es bildet weiSe, kurze Nadeln. 


0+ 2938 ¢ der im Exsikkator getrockneten Substanz gaben 0° 1655 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C;HgN ClJ 
— 
a bos 13°95 13°53 


C,H,J(CH,)NH,.HNO, wurde in analoger Weise wie das 
salzsaure Salz dargestellt; es bildet feine, viereckige Schiipp- 


chen. 
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0+2423 ¢ des Salzes brauchten 7°63 cm® einer Natronlauge 
vom Titer 1 cm’ = 0:0068 g HNO,, um die an die Base ge- 
bundene Salpetersaure zu neutralisieren. Die Base schied sich 
hiebei aus, ohne jedoch auf den Indikator (Phenolphtalein) 
stérend einzuwirken. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzHgO2,NoJ 
ee — OL 
HNGQas Mia 21.0. 21°23 21°28 


3. 2-Jod-5-Amido-1-Methylbenzol. 


In gleicher Weise wie sub 2 wurde das 2-Jod-5-Nitro- 
1-Methylbenzol reduziert und gereinigt. Das so erhaltene 2-Jod- 
5-Toluidin bildet farblose Blattchen, die sich an der Luft all- 
mahlich unter Bréunung zu einer schmierigen Masse Zersetzen. 
Es ist in heiSem Wasser schwer léslich, léslich in Alkohol und 
Ather, leicht léslich in Eisessig, Benzol und Ligroin. Es schmilzt 
bei 98 bis 99° C. 

Die Analyse stimmt mit der Theorie tberein: 


I. 0°1740g der im Exsikkator getrockneten Substanz gaben 0°2280¢ 
Kohlensaure und 0°0523 g Wasser. 
II. 0° 1830 g Substanz gaben 0° 1860 ¢ Jodsilber. 
Ill. 0°2144 ¢ Substanz gaben bei 20° C. und 750 mm Barometerstand 
11°1 cm Stickstoff. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

Tc ane Ma sae CzHgNJ 

I II III ——— | 

 peberipege 35°75 — 2 36°05 | 
erry eet 3°34 — ~ 3°43 

$35. TRy 54°95 — 54°5 
WW adn gipies — — 5°99 6°01 
; 
Das salzsaure Salz bildet kurze Nadeln und ist in Alkohol | | 4 
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und heiBem Wasser loslich. 
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0:2190 g im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 0° 1202 ¢g Chiorsilber. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CgH3J(CHs) NHgHC1 
ee re” 
WE octeceas 13°58 13°53 


Das salpetersaure Salz bildet fein verastelte Nadelchen, 
die in wasserigem Alkohol léslich sind. 








In 100 Teilen: ' Berechnet fiir 
Gefunden C,H3J(CH3) NHg. HNO, 
een 
HNO... 62565: 21°74 21°28 


4, 3-Jod-6-Acettoluid. 


5 g 3-Jod-6-Amido-1-Methylbenzol wurden in Ather gelést 
und zu dieser Lésung 20 g Essigsdéureanhydrid gegossen. Die 
Lésung erwarmt sich hiebei stark (Unterschied vom 2-Jod- 
5-Amido-1-Methylbenzol) und gerinnt sehr bald zu einem Brei 
feiner, verfilzter Nadelchen, welche abgesaugt und _ mit 
schwacher Natronlauge gewaschen wurden. 

Das Acetylprodukt wurde zweimal aus Alkohol umkri- 
Sstallisiert und zeigte dann den Schmelzpunkt von 161° bis 
162° C. 

Es bildet haarfeine, weiBe Nadelchen, die in Alkohol und 
Ather leicht léslich sind, schwerer in hei8em Wasser, gar nicht 
in Ligroin. 

Die Analyse ergab ein Monoacetylprodukt: 





oe wee ey 
oe . 


“PR ne Satie at 


ee 


I. 0° 1251 g im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 0°1800g Kohlen- j 
sdure und 0°0442 g Wasser. 

II. Die Acetylbestimmung nach Wenzel! ergab, daB aus 0° 2984 g Substanz 
10°21 cm’ Natronlauge (1 cm* = 0°0046 g C,H30) von der iiberdestil- 
lierten Essigsaure verbraucht worden waren. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fir 
eee ees CgH,,ON J 
I it Sat POSS 
GS ccobobeotss 39°33 — 39°27 
Mes 5 set bK ED 3°92 — 3°63 
CoH30 ...... os 15°75 15°63 


1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 659. 
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5. 2-Jod-5-Acettoluid. 


5g 2-Jod-5-Amido-1-Methylbenzol wurden mit der vier- 
fachen Menge Essigsaéureanhydrid eine Stunde am Riickflu6- 
kiihler gekocht, die Lésung hierauf in Wasser gegossen, wobei 
sich nach mehrstiindigem Stehen das Acetylprodukt in weiSen 
Nadeln absetzte. 

Dieselben zeigten nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol den Schmelzpunkt von 132° C. Was die Léslichkeit 
anbelangt, so gelten hiefiir die sub 4 gemachten Angaben. 

Das Analysenergebnis bestatigt die Annahme eines Mono- 
acetylderivates: 


I, 0°1810g der im Exsikkator getrockneten Substanz gaben 0° 2618 g Kohlen- 
sdure und 0°0596 g Wasser. | 

II. 0° 2668 g Substanz brauchten zur Neutralisation der abdestillierten Essig- 
siure 8°83 cm’ Natronlauge (1 cm® = 0°0046 g C,H,0). 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Tne OTe ie CgH,,ON J 
grey. pgnenpoe 39°45 — 39°27 
ey FOS KV SEEN 3°65 — 3°63 
CoH,0 ..... — 15°23 15°63 


6. 3-Jod-6-Tolylharnstoff. 


Zur Darstellung dieses K6rpers aus 3-Jod-6-Amido- 
1-Methylbenzol wurde der von R. Walther! eingeschlagene 
Weg benitzt. 

5 g 3-Jod-6-Amido-1-Methylbenzol wurden in 20g Eis- 
essig gelést, hierauf eine kaltgesattigte Lésung von Kalium- 
cyanat rasch eingegossen, wobei mit Wasser gekihlt- wurde. 
Das Ganze erstarrte zu einem Kristallbrei, der abgesaugt und 
mit schwacher Natronlauge gewaschen wurde. 

Das Produkt wurde schlie@lich dreimal aus Alkohol und 
Wasser umkristallisiert und hatte dann den Schmelzpunkt 218° 
eee | | 


1 Journal fiir prakt. Chemie, 59, (2), 272. 
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it Es bildet sehr feine, lange, weiSe Nadeln und ist mit den 
; unter I. A und II. C erhaltenen Jodierungsprodukten des Ortho- 
tolylharnstoffes identisch. 

Die Analyse ergab: 


: 

tt | I, 0°1642g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°2068g¢ Kohlensidure 
i | und 0°0432 ¢ Wasser. 

| 

’ 


Ht ll. 0°2464g¢ Substanz gaben bei 18°C. und 750mm _ Barometerstand 
i 21°9cm Stickstoff. 


’ i In 100 Teilen: 








: : Gefunden Berechnet fiir 
; "ety Ce CgHgON, J 
———_ 
' 
| Reem Are 34°35 aan 34°78 
) | i asweweun 4 2°93 — 3-96 
i | Matar tesnas _— 10°31 10°14 
i 7. 2-Jod-5-Tolylharnstoff. 
t Die Darstellung erfolgte analog der sub 6 genannten und 


hatte der zweimal aus Alkohol und Wasser umbkristallisierte 
Harnstoff den Schmelzpunkt von 187° C. 

Er bildet kurze, weiBe Nadeln und ist mit den unter I. B 
und II.D angefiihrten Jodierungsprodukten des Metatolylharn- 
stoffes identisch. 

t Die Analyse ergab folgende Resultate: 








I, 0°2284g bei 100°C. getrockneter Substanz gaben 0°2877 ¢ Kohlen- 
siure und 0*0604 g Wasser. 


Il. 0°1336g Substanz gaben bei 18°C. und 750mm Barometerstand 
12°1 cm® Stickstoff. 





In 100 Teilen: 


: 
| Gefunden Berechnet fiir 
= C ON 
I I oe 
S cesonnancs 34°4 — 34°78 
ae oacnbacdvea 2°94 — 3°26 


Be aie Sebo _— 10°52 10°14 
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8. Spaltung des Jodtolylharnstoffes mit Essigsiureanhydrid. 


Die Vermutung, da8 nach R. Doht (I. c.) die Jodtolylharn- 
stoffe durch anhaltendes Kochen mit Essigsaureanhydrid in die 
entsprechenden Jodacettoluide, Kohlenséure und Acetamid 
respektive Diacetamid gespalten werden, ergab sich auch hier 
als richtig. 

Es wurden 10g des sub I. A erhaltenen Jod-Orthotolyl- 
harnstoffes mit der achtfachen Menge Essigsdéureanhydrid 
durch 6 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, das Reaktions- 
produkt mit Alkohol dreimal zur Entfernung der Essigsaure 
eingedampft und aus viel heifem Wasser zweimal umkri- 
stallisiert. 

Der so erhaltene K6rper kristallisiert in langen, haar- 
diinnen, weifSen Nadeln vom Schmelzpunkt 161 bis 162° und 
erwies sich also mit dem 3-Jod-6-Acettoluid als identisch — 
ein weiterer Beweis, daB tatsachlich der obige Harnstoff 3-Jod- 
6-Tolylharnstoff ist. 

Die Analyse bestatigte dies: 


I. 0°2023 g im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 0*2901 g¢ Kohlen- 
sdure und 0°0669 g Wasser. 
Il. 0°2142 g Substanz gaben 0°1839 g¢ Jodsilber. 
Ill, 0°2764 ¢ Substanz gaben bei 17°C. und 748 mm Barometerstand 
12°7 cm® Stickstoff. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet fiir 
‘ff —— TT CyH, ON J 
I II Ill a 
rae 39°2 = — 39°27 
Nin>sekuh nee 3°68 —- — 3°63 
meyer ke _ 46°42 a 46°18 
BOUsSacA:. _ _- 5°32 5°08 


Das Jodierungsprodukt des Metatolylharnstoffes lieferte, 
analog wie das Orthoprodukt behandelt, bei 132° schmelzende, 
weiBe Nadeln, war also mit dem 2-Jod-5-Acettoluid identisch, 
wodurch ersteres sicher als ein 2-Jod-5-Tolylharnstoff identifi- 
zicrt ist. 
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Die Analysenresultate waren die folgenden: 


Il. 0° 1980, ¢g derim Exsikkator getrockneten Substanz gaben 0° 2832 ¢Kohlen- 
siure und 0*0629 g ‘Wasser. 
Il. 0°2692 g Substanz gaben 0° 2312 ¢ Jodsilber.. 
ill. 0°2600 g Substanz gaben 11°9. cm Stickstoff bei 22°C. und 750 mm 


Barometerstand. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
———————— CgH,,ONJS 
I II Ill ice “Phas Pi HED 
Sac way. 39°02 — — 39°27 
BM Sicnd@Wwae 3°53 —_ — 3°63 
Bie et deen ao 46°3 — 46°18 
7 apes ere 2s -- — S-2 5°08 


IV. Acetylierung der Jodtolylharnstoffe. 


Die Acetylierung der Jodtolylharnstoffe mit Essigséure- 
anhydrid gelingt nicht, da, wie oben erwahnt, die Harnstoffe 
hiebei zersetzt werden, ebenso erfolglos war der Versuch mit 
Acetylchlorid. 

Eine viel mildere Art der Acetylierung ist die mit Acetyl- 
chlorid in Pyridinlésung, welche zuerst erfolgreich A. Einhorn 
und F. Hollandt? fiir Alkohole und Phenole angewandt haben. 
Bei den Harnstoffen ist diese Acetylierungsart R. Walther und 
St. Wlodkowski?® gelungen, bei den Jodphenylharnstoffen 
R. Doht (I. c.). 

3g 3-Jod-6-Tolylharnstoff wurden’in 120 g Pyridin unter 
Erwarmen gelést, hierauf auf 0° abgekiihlt, wobei sich der 
Harnstoff teilweise ausschied. Nun wurden tropfenweise 5 g 
Acetylchlorid hinzugegeben und mit dem neuen Zusatz stets 
gewartet, bis die Lésung sich wieder auf 0° abgekihlt hatte. 
Nach einstiindigem Stehenlassen wurde vorsichtig auf dem 
Wasserbad erwarmt, wobei alles in Lésung ging, und endlich 
die Temperatur bis auf 80° gesteigert. Nach einer Stunde 


——— -— + 


1 Annalen 301, 95. 
2 Journal fir prakt. Chemie, (2), 59, 272. 
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wurde die Lésung auf 0° abgekiihlt und in kaltes Wasser 
gegossen, wobei ein weifer, voluminéser Niederschlag ausfiel, 
welcher mit schwefelsdurehdltigem Wasser gewaschen und 
aus Alkohol umkristallisiert wurde. 

Das Acetylprodukt bildet sehr kleine, weife, kurze Pris- 
men vom Schmelzpunkte 234 bis 235°, wobei man wieder die 
sub I. A erwahnten VorsichtsmaBregeln gebrauchen muff, da es 
sich bei langsamem Erhitzen allmahlich ohne zu schmelzen 
zersetzt. Es ist in Wasser, Benzol, Ligroin und Ather nicht lés- 
lich, schwer léslich in Alkohol, dagegen leicht léslich in Pyridin 
und Eisessig. 

Die Analyse spricht fiir ein Monoacetylderivat: 


I. 0°1251 g im _Exsikkator getrockneter Substanz gaben 
0°1742 g Kohlensaure und 0:0362 2 Wasser. 

II. Die Acetylbestimmung nach Wenzel miflang, wie auch 
R. Doht (lL. c.) bei den acetylierten Jodphenylharnstoffen 
fand. 


Dagegen gelang es, nach der Methode von H. Schiff? 
durch Verseifung mit frisch gefallter Magnesia Werte zu er- 
halten, welche mit den von der Theorie verlangten gentigend 
ibereinstimmten. Die Substanz wurde hiebei in Alkohol geldst 
und dann mit der fiinf- bis achtfachen Menge der Magnesia- 
paste und Wasser versetzt, wodurch erreicht wurde, daB die 
Substanz fein verteilt herausfiel und so sich inniger mit der 
Magnesia mischen lief. 


1°012 ¢ Substanz gaben 0°1680 ¢ MgePs0;. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

Cmonclem Ci 9HgOoNqJ 
Py 37°96 a 37°73 
Teiic culls « db 3°22 — 3°46 
CoH3O0 ...... — 12-81 13°52 


2-Jod-5-Tolylharnstoff la8t sich auf die gleiche Weise 
acetylieren wie der eben erwahnte Harnstoff, nur darf man zur 


1 Annalen, 154, 10. 
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Beendigung der Reaktion nicht héher als auf 50° erwarmen, 
da sonst dieselbe sehr stiirmisch verlauft. 

Aus Alkohol und Wasser umkristallisiert, erhalt man sehr 
feine, weiBe Na&delchen, welche zu Biischeln vereinigt sind und 
sich in Alkohol und Ather leichter lésen als das entsprechende 
3-Jod-6-Tolylharnstoff-Acetylderivat. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 170 bis 171°. Die Analyse ergab die Richtigkeit der An- 
nahme eines Monoacetylderivates: 


I. 0°1684 g im Exsikkator getrockneter Substanz gaben 0°2333 g Kohlen- 
siure und 0°0546 ¢ Wasser. 
Il. 0*2244 ¢ Substanz gaben 0°0380 ¢ MgoP,0;. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
5 eecinee th CyoHgO.NoJ 
—_— 
Fe 37°76 _ 37°73 
Wie é teem wacns 3°6 — 3°46 
CgH,0 ...... — 13°07 13°52 


VY. Zusammenfassung. 


Aus vorliegenden Versuchen geht hervor, da8 Jod sowohl 
in statu nascendi als auch bei Gegenwart von Quecksilberoxyd 
auf die Tolylharnstoffe in der Weise einwirkt, da®8 es in die 
zur Amidogruppe freie p-Stellung des Kernes tritt. Ist die Para- 
stellung besetzt, so gelingt die Jodierung auf diesen beiden 
Wegen nicht. 

Eine Bildung von an Jod reicheren Substanzen oder eine 
Substitution durch Jod in der Seitenkette konnte nicht beob- 
achtet werden. 

Bei der Anwendung des Jods in statu nascendi ist die 
unterjodige Saéure das wirksame jodierende Agens, wie aus 
folgenden Gleichungen sich zeigen laBt: 


a) HJO,+2HJ = 3HOI. 


b) 3HOJ+3C,H,(CH,)NH.CO.NH, = 
— 3C,H,J(CH,). NH—CO—NH,+3H,0. 
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Jodiert man jedoch mit Jod und Quecksilberoxyd, so ist 
der jodierende Bestandteil das sich intermediar bildende Queck- 
silberhypojodit 


(1) 2HgO0+2J, = HgJ,+Hg(OJ),. 
(2) 2C,H,(CH,)NH.CO.NH,+Hg(OJ), = 
= 2C,H,J(CH,;)NH.CO.NH,+H,0+Hg0. 


Aus (1) und (2) folgt die schon sub II. C erwahnte Glei- 
chung: 


2C,H,(CH,)NH.CO.NH,+Hg0+2J, = 
= 2C,H,J(CH,;)NH.CO.NH,+HgJ,+H,0. 


Tatsdchlich verlaufen diese Reaktionen bei Anwendung 
stéchiometrischer Mengen fast quantitativ nach obigen Glei- 
chungen. 

Auf die intermediare Bildung von unterjodiger Saure bei 
der Einwirkung von Jod auf Quecksilberoxyd in wasserigen 
oder in organischen Lésungsmitteln haben bereits Lippmann 
(l. c.) und Andere! hingewiesen. Es laufen also die beiden in 
dieser Arbeit gewahlten Jodierungsmethoden auf ein und das- 
selbe Prinzip hinaus: auf die intermediadre Bildung der kraftig 
jodierenden unterjodigen Saure respektive ihres Salzes und 
lassen sich die erwéhnten Jodierungsarten unter dem gemein- 
samen Titel der Jodierung mit unterjodiger Sdure vereinen. 





Ich beabsichtige, die noch fehlenden, theoretisch mdg- 
lichen Jodtoluidine darzustellen, sowie deren Derivate und 
die Jodierung anderer Toluidinabkémmlinge zu untersuchen, 
weshalb ich mir dieses Arbeitsgebiet vorbehalten wissen 
méchte. 





1 Vergl. ferner: Taylor, Chem. News, 76, 27; Orton und Blackmann, 
Journ. chem. Soc., 77, 835; Van Leent, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 43, 661; 
A. Skrabal, Ch. Ztg. 1905, 550. 
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Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Georg Vort- 
mann, sei fiir seine werktatige Unterstiitzung bei dieser 
Arbeit, sowie Herrn Dozenten Dr. F. Bock fiir seine Hilfe mit 
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SchlieBlich bin ich auch Herrn Ingenieur R. Doht fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit, sowie fiir die Uberlassung des 
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Aus dem Laboratorium fir allgemeine Experimentalchemie an der k. k. tech- 
nischen Hochschule in Wien. 



























(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Juni 1905.) 


I. Lycoperdon Bovista. a 


Gelegentlich einer friheren Untersuchung! haben wir im 
Capillitium ausgereifter Exemplare von Lycoperdou Bovista 
sowie einiger anderer Lycoperdon-Arten Harnstoff nach- 
gewiesen. Das bemerkenswerte Vorkommen dieses bis dahin 
im Pflanzenreiche noch nicht beobachteten Stoffes in den ge- 
nannten Pilzen veranlaBte uns, Boviste in verschiedenen Wachs- 
tumsstadien zu untersuchen, um uber den Zeitpunkt des Auf- a: 
tretens sowie eventuell auch Uber die Art der Entstehung des oe 
Harnstoffes Aufschlu8 zu gewinnen. Indessen wurde unsere | be 
erste Beobachtung durch eine auf Veranlassung des Geh. | 
Regierungsrates E. Schmidt von R. Gaze? ausgefiihrte Unter- 
suchung bestatigt und tberdies konstatiert, da8 der Harnstoff 
bereits im unreifen Bovist vorhanden ist. Dieser letztere Nach- 
weis gelang uns wohl nicht, was jedoch in dem Gange unserer 
Untersuchung gelegen sein dirfte; dagegen fanden wir den 
Harnstoff in der wasserigen Flissigkeit, welche beim Eintritt 
der Reife durch die Differenzierung des Hymeniums zur Aus- 
scheidung gelangt. 
Im folgenden geben wir in Kurze den Verlauf unserer 
Untersuchung. 


oo aareteneers —semmwmme | mm 
~ ie e fae 





re 
a 


Se er 





1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien I 
Bd. CXII, Abt. IIb, Marz 1903; Monatshefte fiir Chemie 1903, p. 218. 
* Archiv der Pharm. 19035, p. 79. 
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Zwei unreife, aus dem Pitztale in Tirol stammende 
Boviste von je 3 bis 4 &g wurden drei Tage nach dem Ein- 
sammeln in kleine Stiicke zerschnitten, in 96°/,igem Weingeist 
eingelegt und unter Luftabschlu8 einige Wochen stehen ge- 
lassen. Der gebildete Extrakt (A) wurde koliert und abgepreft 
und der Pre@riickstand sofort mit 96°/,igem Weingeist aus- 
gekocht (Extrakt B). 


Untersuchung des Extraktes A. 


Von diesem wurde der Alkohol abdestilliert und die tibrig 
bleibende wasserige Lésung nach dem Abfiltrieren der aus- 
geschiedenen fettigen Masse mit Ather ausgeschiittelt. Die 
von der atherischen L6sung — welche beim Verdunsten ein 
schweres, dunkel rotbraunes, den eigentiimlichen urindsen Ge- 
ruch des reifen Bovistes aufweisendes Ol hinterlaBt — getrennte 
wasserige Flitissigkeit wurde hierauf mit Bleiessig gefallt und 
das Filtrat vom Bleiniederschlage mit Merkurinitrat im Uber- 
schu8 versetzt. Der dabei entstandene flockige Niederschlag 
(a) wurde sofort abfiltriert, gewaschen und mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt. Das Filtrat vom Schwefelquecksilber 
ergab, mit Ammoniak neutralisiert, beim Eindunsten einen 
dicken Sirup, der beim Erkalten zu einem braunen Gummi 
erstarrte. Dieses wurde mit wenig Wasser aufgenommen, 
neuerdings mit Bleiessig gefallt, die vom Bleiniederschlage 
getrennte Lésung mit Schwefelwasserstoff vom Blei befreit, das 
bleifreie Filtrat mit Ammoniak bei gelinder Warme zum Sirup 
konzentriert und der Kristallisation tiberlassen. Hiebei schied 
sich eine schleimige Masse aus, aus deren mit etwas 
Ammoniak versetzter, heifer, wasseriger Lésung feine, zu 
Biischeln und Garben vereinigte Nadeln kristallisierten. Da 
sich zeigte, daf diese Kristallmasse zum Teile aus Tyrosin 
bestand, wurde dieselbe mit 96°/,igem Weingeist ausgekocht 
und die weingeistige L6sung zur Trockene verdunstet. Aus der 
heiBen wasserigen Lésung des Trockenrtickstandes schieden 
sich beim Erkalten nur feine, lange, zu Biischeln vereinigte 
Nadeln aus, wahrend die geringe, beim Auskochen mit Wein- 
geist in Lésung gegangene Tyrosinmenge in der Mutter- 
lauge blieb. 
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Diese Nadeln waren wei, seidenglanzend, enthielten viel 
Stickstoff und waren nicht ohne Zersetzung schmelzbar. Im 
Kapillarréhrehen erhitzt, farbten sich dieselben gegen 215° 
gelb und gegen 240° dunkelbraun, ohne zu schmelzen. Leicht 
léslich in Natronlauge, gehen sie in konzentrierte Schwefel- 
siure mit gelbroter Farbe tiber. Mit verdiinnter Salpetersdure 
(1:1) verdunstet, geben sie einen zitronengelben Riickstand, 
der durch Ammoniak nur wenig dunkler, durch Natronlauge 
aber tief rotgelb gefarbt wird. Mit Mérner’s Tyrosinreagens 
geben dieselben beim Kochen eine intensiv gelbbraune Lésung, 
ebenso mit verdiinnter Schwefelsdure allein. [hre wé&sserige 
Lésung gesteht, wenn sie nicht zu stark verdtinnt ist, mit 
Silbernitrat sofort zu einer durchsichtigen Gallerte, wahrend 
in verdiinnten Lésungen eine nur schwer wahrnehmbare, 
gallertig-flockige Ausscheidung erfolgt, die bei Zusatz von 
Barytwasser in einen weifen, opaken Niederschlag Ubergeht. 
Mit Bleiessig gibt die w&asserige Lésung der Substanz nur 
Triibung, aber bei nachherigem Zusatz eines Tropfens Am- 
moniak eine starke, weife, flockige Fallung. In der mit 
Schwefelsdure angesduerten wasserigen Losung gibt Phosphor- 
wolframsdure einen gelben, pulverig-flockigen Niederschlag. 

Die Elementaranalyse ergab das folgende Resultat: 


I. 0-1916 g der bei 108° getrockneten Substanz ergaben bei 
der Verbrennung 0*2852 g Kohlensaure und 0°0820 g 
Wasser. 

II. 0°0919g der bei 103° getrockneten Substanz gaben 
20°8 cm?’ Stickstoff bei 15° C. und 758 maz. 


In 100 Teilen somit: 


Gia aorta bate 40°59 
Pon. ewes «> 4°79 
Pe a cicewe'ees 26°24 


Leider verfiigten wir nicht tiber genug Material, um diesen 
K6érper naher untersuchen zu kénnen. 

Das Filtrat vom Merkurinitratniederschlage a (p. 1110) 
triibte sich nach kurzem Stehen wieder und schied nun einen 
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rétlichgelben, feinkriimligen Niederschlag aus, der nach mehr- 
tigigem Stehen abfiltriert, gewaschen und mit Schwefelwasser- 
stoff behandelt wurde. Das vom Schwefelquecksilber hei8 ge- 
trennte Filtrat ergab, mit Ammoniak versetzt, beim Eindunsten 
auf dem Wasserbade weife, kristallinische Krusten, deren 
hei®e, wasserige Losung beim Erkalten zu einem Brei nadel- 
formiger Kristalle gestand, welche durch Umkristallisieren aus 
Wasser und ammoniakhaltigem Weingeist weiter gereinigt und 
schlieBlich vollkommen farblos erhalten wurden. Die feinen, zu 
Garben vereinigten Nadeln hatten ganz das charakteristische 
Aussehen des Tyrosins und Zeigten auch sonst alle 
Eigenschaften dieses Stoffes; so gaben dieselben sowohl die 
Hofmann’sche als auch Piria’sche und Médrner’sche 
Tyrosinreaktion und beim Kochen ihrer wasserigen Loésung mit 
Kupferoxyd das charakteristische, schwer lésliche Kupfersalz. 

Das auf diesem Wege erhaltene Tyrosinquantum stellte die 
Hauptmenge dar; kleine Mengen dieses Koérpers wurden bei 
anderen im Verlaufe der Untersuchung vorgenommenen 
Fallungen erhalten, so da schlieBlich insgesamt zirka 2:9 ¢ 
davon resultierten, was, auf frischen Pilz berechnet, einem 
Gehalte von zirka 0°03°/, entspricht. 


Untersuchung des Extraktes B. 


Der durch Absaugen und Pressen heiS vom ungeldsten 
Riickstande getrennte Extrakt schied beim Erkalten zirka 8 g 
eines fettigen, mit nadel- und plattchenfoérmigen Kristallen 
durchsetzten Niederschlages (b) ab, der abgesaugt wurde. 
Derselbe erwies sich als stickstoffhaltig und entwickelte beim 
Schmelzen, unter Braunung, Ammoniak. 

Wie ein Versuch ergab, lieB sich diese Ausscheidung durch 
heiBen Ather glatt in einen léslichen, stickstofffreien und einen 
unléslichen, stickstoffhaltigen Anteil zerlegen. 


1. Untersuchung des stickstofffreien Anteiles. 


Die hei®Be atherische Lésung desselben schied beim Er- 
kalten und teilweisen Verdunsten feine, nadelf6rmige, mit viel 
krimligen Partikeln gemengte Kristalle aus, welche mit der 





‘athena —h oe 











a ee ee 














eel an ee eee 








Chemie der Sklerodermeen. 1113 


spater erwahnten, aus dem Filtrate von 0 erhaltenen Kristalli- 
sation, die wesentlich dasselbe, und zwar ein cholesterinartiges 
Verhalten zeigte, vereinigt wurden. 

Wie sich ergab, bestand die gesamte Kristallmasse aus 
einem Gemenge mehrerer, zum Teile einander sehr ahnlicher 
und schwer zu trennender Korper, unter denen, wie sich leicht 
nachweisen lieB, eine mit Tanret’s Ergosterin nahe ver- 
wandte oder damit identische Substanz vorhanden sein muBte. 

Durch eine sehr miihsame fraktionierte Krisallisation aus 
Ather, Essigester und Alkohol gelang es uns schlieBlich auch 
zwei ergosterinartige Korper von konstantem Schmelzpunkte 
zu isolieren. Leider war aber die Menge derselben so gering, 
da8 wir uns auf das Studium einiger Reaktionen beschranken 
muBten. 

Beide Substanzen zeigen im wesentlichen das von 
Tanret! und Gérard? fiir das Ergosterin angegebene Ver- 
halten, weichen aber in ihren Schmelzpunkten, wie die folgende 
Zusammenstellung zeigt, nicht unbedeutend von dem Ergo- 
sterin dieser beiden Forscher ab. 

Schmelzpunkt 
Ergosterin von Tanret und Gérard’..........154 
Ergosterin I von Bamberger und Landsiedl ..158—159° 
» Il » » » » ..163°5—164° 


Hofmann* erhielt ergosterinartige Korper aus Boletus 
edulis, Agaricus campestris und Cantharellus cibarius mit 
den Schmelzpunkten 160°, beziehungsweise 158°. 

E. Schulze und Barbieri® stellten aus Keimlingen der 
gelben Lupine (Lupinus luteus) unter anderem einen chole- 
sterinartigen Kérper vom Schmelzpunkte 158 bis 159°, den sie 
Caulosterin benannten, dar. Es ist jedoch tiber denselben zu 
wenig bekannt, um einen Vergleich anstellen zu kOnnen. 


Ann. chim. phys. (6), 20, 289. 
Comptes rend. 121, 723. 
Journ. de pharm. (5) 23, 7. 
Uber die chem. Bestandteile einiger Pilze. Inaug. Dissertat. Ziirich 1901, 
p. 31 und 39. 

> Journ. f. prakt. Ch. (2) 25, 165. 
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Dagegen beschreibt Hofmann? eingehend einige charak- 
teristische Reaktionen, welche seine Ergosterine gaben, und da 
unsere Praparate dieselben in genau tibereinstimmender Weise 
zeigen, SO kénnte an eine Indentitat dieser K6rper gedacht 
werden, zumal die Unterschiede in den Schmelzpunkten immer- 
hin durch geringe Verunreinigungen verursacht sein kénnen. 

Unsere Ergosterine kristallisieren aus Ather in langen, ge- 
streiften Nadeln, die in heiSem Ather leicht, in kaltem viel 
weniger und in Alkohol noch weniger, dagegen in Chloroform 
sehr leicht léslich sind. Versetzt man die warme 4atherische 
Lésung mit zirka */, Volumen Alkohol und stellt zur freiwilli- 
gen Verdunstung, so erfolgt die Ausscheidung in sehr schénen 
Nadeln; aus heifem Weingeist erhadlt man diinne sechseckige 
Plattchen mit rhombischer Flache, welche bei I (siehe Tabelle 
p. 1113) langgestreckt, bei II ziemlich gleich breit und lang sind. 

Beide Substanzen sind in konzentrierter Schwefelsdure 
leicht léslich; die rein gelbbraune Lésung lat beim Aus- 
schiitteln mit Chloroform dieses ungefarbt und gibt mit Wasser 
eine griine Ausscheidung, wie dies nach Tanret beim Ergo- 
sterin der Fall ist. Wie wir fanden, geht die letztere beim Aus- 
schiitteln mit Chloroform mit dunkel smaragdgriiner Farbe in 
Lésung, wahrend die iberstehende wasserige Schwefel- 
sdure leicht milchig getriibt erscheint. Reines animalisches 
Cholesterin, welches wir der Gitte des Herrn Prof. Suida 
verdankten, gab bei gleicher Behandlung eine kaum merk- 
lich griin gefarbte Chloroform-, aber stark milchig getriibte 
Schwefelsdureschicht. Versetzt man bei unseren Ergosterinen 
die von der wiasserigen Schwefelsdure getrennte Chloroform- 
lésung mit einem Tropfen Ammoniak, Natronlauge oder 
kohlensaurem Natron etc., so geht die griine Farbe derselben 
sofort in ein helles Rotbraun iiber. 

Die zuerst von Hesse? fiir das Cholesterin und Phytosterin 
angegebene und von Gérard (I. c.) in modifizierter Form auf 
das Ergosterin angewendete Reaktion (Schiitteln der Chloro- 
form-, nach Gérard Kohlenstofftetrachloridlésung mit Schwefel- 


1 L.c. p. 32. 
2 Ann. chem. Pharm. 2/1, 286. 
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sdure von 1°76 spezifisches Gewicht) geben unsere Substanzen 
in folgender Weise: Das Gemisch der Tetrachloridl6sung mit 
etwa dem gleichen Volumen der Schwefelsdure farbt sich rasch 
gelbrot dann himbeerrot und die sich abscheidende Schwefel- 
sdure braunlichgelb. Im Verlaufe von etwa einer Stunde ver- 
farbt sich die Tetrachloridlésung durch Violett in Griin und 
wird schlieBlich fast farblos gelb, wahrend die Schwefelsaure- 
l6sung ihre urspriingliche branlichgelbe Farbung nahezu un- 
verandert beibehdlt. Wird Chloroform anstatt Kohlenstofftetra- 
chlorid genommen, so geht die Reaktion ganz ahnlich vor sich. 
Verschieden verhalten sich die beiden Lésungsmittel aber dann, 
wenn man anstatt ungefahr des gleichen Volumens Schwefel- 
sdure nur einen Tropfen zusetzt, indem in diesem Falle die 
Rotfarbung nur in der Kohlenstoffchloridl6sung deutlich auftritt. 
Einen héchst charakteristischen, auch von Hofmann 
(l. c. p. 32) an seinem Praparate beobachteten Verlauf nimmt 
die Liebermann-Burchard’sche Reaktion! bei unseren 
Substanzen, indem beim Zusatz der konzentrierten Schwefel- 
sdure zu der vorschriftsmaBig mit Essigséureanhydrid ver- 
setzten Chloroformlésung sofort eine sehr intensive blutrote 
Farbung eintritt, die in wenigen Sekunden durch Purpur, Violett 
und Blau in Dunkelsmaragdgriin tibergeht, das lange bestehen 
bleibt. In ganz gleicher Weise geht die Reaktion vor sich, wenn 
anstatt Chloroform Kohlenstofftetrachlorid genommen wird. 
Mit dem Hirschsohn’schen Reagens® (einer kozentrier- 
ten Auflésung von Trichloressigsaure in Salzsdure von 1°12 
spezifisches Gewicht) erhielten wir die folgende Reaktion: In 
wenigen Minuten gelb bis braunlichgelbe Farbung, die im 
Verlaufe mehrerer Stunden in Blutrot ibergeht. 
Vergleichsweise haben wir diese Reaktionen auch mit 
reinem animalischen Cholesterin angestellt. Das Resultat 
dieser Versuche geben wir in der folgenden Zusammen- 
Stellung. 
1. Hesse’sche Reaktion: Chloroformlésung in einigen 
Minuten blutrot, Schwefelsaure hell braunlichgelb. 


1 H. Burchard, Beitrige zur Kenntnis der Cholesterine. Rostock 1889. 
2 Pharmazeut. Zentralhalle, 43, 357; Chem. Zentralbl. 1902, II, 479. 
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2. Gerard’sche Reaktion: Kohlenstofftetrachloridlésung 
schwach rétlichgelb, Schwefelsdure farblos, stark milchig ge- 
trubt. 

3. Liebermann-Burchard’sche Reaktion: Beim Zusatz 
der konzentrierten Schwefelsdure tritt erst in einigen Sekunden 
eine blauviollette, sehr rasch durch Blau in Spangriin tiber- 
gehende Farbung ein. 

4. Hirschsohn’'sche Reaktion: In einigen Minuten rét- 
lichgelb, in etwa */, Stunde blutrot und nach 5 bis 6 Stunden 
lila gefarbt. 

SchlieBlich bemerken wir noch, da8 wir eine Veranderlich- 
keit unserer Praparate auch bei mehrmonatlichem Liegen an der 
Luft, wie sie Tanret und Gérard? fiir ihr Ergosterin angeben, 
nicht beobachten konnten. 

Das Filtrat von der Ausscheidung 0(p.1112) schied nach dem 
Abdestillieren des Alkohols, bis auf etwa 1/, seines Volumens, 
beim Stehen in der KAlte eine dicke, Slige, mit nadel- und 
plattchenférmigen Kristallen durchsetzte Masse ab, welche mit 
wenig Ather aufgenommen wurde. Hiebei ging hauptsachlich 
der 6lige Anteil in Lésung, wahrend die Kristallmasse zum 
groéBten Teil ungelést zuriickblieb; der in Lésung gegangene 
Anteil derselben wurde seiner Hauptmenge nach durch lang- 
sames Verdunsten des Athers wiedergewonnen und die gesamte 
Kristallmenge schlieBlich mit der aus dem atherischen Auszug 
von 6 (p. 1112) erhaltenen Kristallisation vereinigt. 


2. Untersuchung des stickstoffhaltigen Anteiles. 


Derselbe trocknete beim Verdunsten des anhaftenden 
Athers zu einer braunlichen, wachsartigen Masse ein, welche 
beim Auskochen mit Chloroform zu einer dicken Gallerte auf- 
quoll, die nach Entfernung der Chloroformlésung zu braunlich- 
gelben, sich fettig anfiihlenden Klumpen eintrocknete. Diese 
wurden fein zerrieben, mit absolutem Alkohol hei extrahiert 
und der ungelést gebliebene Riickstand mit dem der Menge 
nach viel geringeren, gleichartigen Produkte, welches durch 
Auskochen des Verdunstungsriickstandes der Chloroform- 


1 Ann. chim. pharm. (5) 23, 11. 
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jésung mit Ather und absolutem Alkohol gewonnen wurde, 
vereinigt. 

Die Lésung dieser Rickstaénde in heifem Eisessig gab, 
mit heiBem Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt, 
beim Erkalten eine feinkrimlige Ausscheidung, die gewaschen 
und im Exsikkator getrocknet, ein lockeres weif§fes Pulver dar- 
stellte, das sich als stickstoffhaltig, aber phosphor- und schwefel- 
frei erwies, von kaltem Wasser nur schwer benetzt wurde und 


beim Kochen damit einen Kleister gab, der einen sperma- 


ahnlichen Geruch besa. Unldslich in kalter Natronlauge sowie 
konzentrierter Schwefelsaure, wird es von letzterer beim Er- 
warmen unter Braunung rasch Zersetzt. Bei kurzem Kochen 
mit verdiinnter (2°/,iger) Schwefelsdure erfolgt Zersetzung 
unter Bildung einer Substanz, die Fehling’sche Lésung beim 
Erhitzen reduziert. 

Beim raschen Erhitzen im Probierréhrchen schmilzt der 
K6rper, nach vorhergehender Braunung, unter Entwicklung 
eines an verbranntes Fettt erinnernden Geruches. 

Beim Erhitzen im Kapillarréhrchen farbt sich derselbe 
gegen 165° gelb und schmilzt je nach der Dauer des voran- 
gegangenen Erhitzens bei 180 bis 200° zu _ gelbbraunen 
Tropfen. 

Die Elementaranalyse desselben lieferte das folgende Er- 
gebnis. 

[. 0'1018 g bei 98° getrocknete Substanz gaben 0°2407 g 

Kohlensaure und 0°1037 g Wasser. 

Il. 0°2340 g bei 98° getrocknete Substanz gaben 3 cm’ 

Stickstoff bei 15° C. und 752 mm. 


In 100 Teilen somit: 


Diicigt ta haree 64°48 
errr 11°41 
me 6 cde Cinn 1°48 


Diese Zusammensetzung sowie die tbrigen Eigenschaften, 
welche dieser K6érper besitzt, scheinen darauf hinzuweisen, 
da8 derselbe zur Gruppe der Cerebroside gehort, deren 
Reprasentanten bisher nur im Tierreiche und auch da nur in 
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wenigen Organen (Gehirn, Nervenmark etc.) beobachtet 
wurden. 

Leider war die Menge an Substanz, tiber welche wir ver- 
fiigten, zu gering, um die Untersuchung zu einem entscheiden- 
den Abschlu8 bringen zu kénnen, und muf dieser daher einer 
folgenden Arbeit vorbehalten bleiben. 

Als Resultat dieser Arbeit ergibt sich somit: 

1. Die im Bovist beim Eintritt der Reife zur Ausscheidung 
gelangende wasserige Fliissigkeit enthalt Harnstoff. 

2. Der junge Bovist enthalt cholesterinartige Kérper, von 
denen zwei zur Gruppe des Ergosterins gehorig und bei 
158 bis 159°, beziehungsweise 163-5 bis 164° schmelzend, 
isoliert wurden. 

3. Derselbe enthalt eine noch nicht naher identifizierte, 
sehr stickstoffreiche, in feinen Nadeln kristallisierende und 

4. eine anscheinend zur Gruppe der Cerebroside ge- 
hérige Substanz. 

do. Derselbe enthadlt neben anderen Aminosauren auch 


Tyrosin. 
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Studien tiber Dioxydesoxybenzoine 


Friedrich Finzi. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an 
der k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1905.) 


Von den verschiedenen isomeren Dioxydesoxybenzoinen, 
die theoretisch médglich sind, ist bis jetzt nur das von 
C. Biilow und H. Grotowsky! dargestellte Dioxydesoxy- 
benzoin bekannt. Bei ihren Studien der Darstellung und der 
Spaltung von Benzopyranolabkémmlingen ist ihnen die 
Kondensation von Resorcin mit Phenylacetylacetophenon 
C,H, .CH,CO.CH,COC,H, zu einem Koérper der empirischen 
Formel C,,H,,O, gelungen, den sie als 2-Phenyl-4-Anhydro- 
benzyl-7-oxy [1, 4-Benzopyranol] bezeichen (Formel I), 


CH O CH 0 
- 4 > 
OHC a C.C,H, HC / Y) €..OgHs' 
- t 9 Ti 
: i} "a | 
6. || 3} | } : 
CH 5). 4°) cH Hc! 3 ic 
WAS SAS 
CH C—CH.C,H; C C= CH.C,H, 
CH 


von dem sie aber sagen (a. a. O. S. 1526), da®S ihm auch die 
Formel If zukommen k6énnte. 

Dieses Benzopyranolderivat wird durch Kalilauge nach 
der Gleichung: 


C,,H,,0, + 2H,O = CH,COC,H, + C,H,.CH,CO.C,H, (OH), 
Benzopyranolderivat Acetophenon Dioxydesoxybenzoin 


gespalten. 





1 Berl. Ber. 35, 1519. 
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Je nach der Formel I oder II kommt nun dem bei der 
Reaktion gebildeten Dioxydesoxybenzoin die aufgeléste 
Formel 


OH 
(1) € np CHa COG OH; 
respektive OH — 
(2) C )-CH,—co—C 


zu. Bilow und Grotowsky glauben der Analogie! nach 
schlieBen zu dirfen, da dem auftretenden Dioxydesoxy- 
benzoin die Formel (1) zukommt und sie bezeichnen es daher 
als w-Phenylresacetophenon. 

Herr Prof. Dr. W. Suida veranlaBte mich, die Dioxy- 
desoxybenzoine synthetisch darzustellen. Es sollte untersucht 
werden, ob bei der Darstellung der Dioxydesoxybenzoine, die 
ja auch als Dioxyketone aufgefaBt werden kénnen, jene 
Reaktionen zum Ziele fihren, welche bereits vielfaltig fiir 
Ketonsynthesen verwendet wurden. 

Es kamen bei vorliegenden Studien besonders zwei Ver- 
fahren in Betracht. 

1. Die Aaltere von Nencki und Sieber angegebene 
Methode der Vereinigung von Fettséduren und Phenolen mit 
Hilfe von Zinkchlorid. 

2. Die Reaktion von Friedel und Crafts ausgehend von 
Sadurechloriden und Kohlenwasserstoffen unter Verwendung 
von Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel. 

Nach der ersten Methode gelang es durch Kondensation 
von Ejisessig mit den isomeren Dioxybenzolen die ent- 
sprechenden Oxyketone das Acetobrenzcatechin,? das Res- 
acetophenon® und das Chinacetophenon,‘ darzustellen. Aber 





1 Bei der Spaltung der dureh Kondensation von Resorcin mit Acetylaceton 
(Berl. Ber. 34, 1201), beziehungsweise Benzoylaceton erhaltenen Benzopyranol- 
derivate ist die Entstehung von Resacetophenon mit Sicherheit nachgewiesen 


worden. 
2 J. russ., 25, 157. 
3 J. pr. Ch. [2], 23, 147. 
4J. pr. Ch. [2] 23, 547. 
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speziell bei der Kondensation mit Resorcin machten Nencki 
und Sieber aufmerksam, da8 auch fluoreszierende Farbstoffe! 
entstehen kénnen, wenn die Reaktionstemperatur iiber 150° C. 
gesteigert wird. 

Als a-substituierte Essigséure wurde die Phenylessigsaure 
auch schon zu ahnlichen Kondensationen bentitzt; so entsteht 
aus ihr und Phloroglucin mit Zinkchlorid ein Trioxyketon? 
und Cohn® hat aus Phenylessigsdure und Resorcin einen 
Farbstoff, das Resorcinphenylacetein 

cH, 6° 
C,H,CH,C¢ * * NOH 
CsH;(OH), 
erhalten, indem er beide Komponenten mit Zinkchlorid 
zusammenschmolz und 8 bis 10 Stunden auf eine Temperatur 
von 170 bis 180° C. erhitzte. 

»Wie mit Resorcin«, schreibt Cohn (a. a. O. S. 399), »so 
kondensiert sich Phenylessigsaure auch mit Orcin, Brenz- 
catechin und Hydrochinon«. Die entstehenden Verbindungen 
sind aber nicht beschrieben worden. 

Wahrend aber Cohn nach der von Nencki angegebenen 
Methode Phenylessigséure mit den isomeren Dioxybenzolen 
im Verhaltnisse von 1:2 Molekiilen kondensierte, um Farb- 
stoffe zu erhalten, war ich bestrebt, durch die Wahl des Ver- 
haltnisses 1 : 1 Dioxyphenylbenzylketone darzustellen. 


Die Reaktionsgleichung sollte lauten: 
C,H, .CH,COOH+C,H,(OH), = 
= C,H, .CH,CO.C,H,(OH), +H,O 
Das zweite Verfahren wurde von R. Behn?* zur Konden- 
sation von Sadurechloriden mit Phenolen brauchbar gemacht. 
Bei Verwendung von Phenylessigsaurechlorid sollte die 
Reaktionsgleichung lauten: 


C,H, .CH,COCI+ C,H, (OH), = C,H,.CH,CO.C,H, (OH), +HCI. 





1 J. pr. Ch. [2], 23, 537. 
2D. R. P. 50450; Berl. Ber. 23, Ref. 188. 

3 J. pr. Ch. [2], 48, 397. Berl. Ber. 26, 2066. 
4D. R. P. 95901, Frdl. V. 143. 
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Meine Untersuchungen ergaben, da8 beide angefiihrten 
Reaktionen im gewtinschten Sinne verlaufen kénnen; die 
dabei erhaltenen Produkte sind identisch. 

Das durch Kondensation von Phenylessigsaure, respektive 
Phenylessigsdurechlorid mit Resorcin entstandene Dioxy- 
phenylbenzylketon, in welchem also die Hydroxylgruppen 
zueinander in der Meta-Stellung stehen, habe ich eingehender 
studiert. 

Nach der Theorie kann nun diesem Kondensations- 
produkt eine der drei folgenden Formeln zukommen. 


OH 
(1) C29 peH cog” > OH 

OH 
Y AGT, 12 STIR, 
(2) Nico ue eMC N at 

OH 

four Mii ~ pcre hy 
(3) SaapOer ae “Picnige > 


Von diesen besitzt indessen die erste wegen der ahnlichen 
Bildungsweise des Resacetophenons die grd8te Wahrschein- 
lichkeit; Formel (3) ist dagegen unwahrscheinlich, da die 
Entstehung einer solchen Verbindung gegen das allgemein 
giiltige Orientierungsgesetz verstoBen wiirde. 

Die. genaue Konstitutionsbestimmung dieses Dioxy- 
desoxybenzoins auf Grund seiner Spaltungsprodukte war bis 
jetzt nicht méglich, da es durch aufSerordentliche Bestandig- 
keit charakterisiert ist. Selbst 7Oprozentige Kalilauge laft 
obiges Dioxyphenylbenzylketon, im Druckrohre 3 Stunden 
auf 180° erhitzt, unverandert. 

Uber die Versuche zur Konstitutionsbestimmung im Hin- 
blicke auf die Arbeiten von Pechmann und Duisberg,! 


i Beri. Ber. 16, 2121. 
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Nagai,!' Tahara,” Komarowsky und Kostanecki® soll 
in einer spateren Abhandlung berichtet werden. 

Vorlaufig soll das aus Resorcin entstandene Dioxydesoxy- 
benzoin auf Grund der tiblichen Bezeichnung der Derivate des 
Desoxybenzoins 

C,H, .CH,CO.C,H, 


22, 3, 4, 5, 6 29 1°: 3, 4, 5, 6 


1™¢a_Dioxydesoxybenzoin benannt werden. 

Die weiteren fiir diese Arbeit nétigen Literaturangaben 
finden sich in der vorstehenden Abhandlung des Herrn 
S. Weisl. 


I. Synthese des 1™*-Dioxydesoxybenzoins aus Phenyl- 
essigsaure und Resorcin. 


Man schmilzt 20 g Phenylessigsaure mit 16g Resorcin am 
Sandbade in einem Kolben zusammen und tragt in die 
geschmolzene Flissigkeit im Verlaufe von einer Stunde por- 
tionenweise 30g frisch geschmolzenes, gepulvertes Zink- 
chlorid ein. Die Temperatur des Reaktionsgemisches darf dabei 
nicht tiber 150° C. steigen, soll Farbstoffbildung vermieden 
werden. W&ahrend des Eintragens des Zinkchlorides und des 
Erhitzens geht die Farbe der Fliissigkeit von braun allmahlich 
in rot tiber und wird gegen Ende der Operation, besonders 
aber wenn die Temperatur liber 150° C. gestiegen ist, tiefrot. 
Ist samtliches Zinkchlorid eingetragen, so empfiehlt es sich, 
die —Temperatur nur noch kurze Zeit, ungefahr eine Viertel- 
stunde, bei 140° zu halten; dann la8t man erkalten. Das 
Reaktionsprodukt erstarrt dabei zu einer festen Masse und 
diese wird hierauf nach Zusatz von wenig Wasser und Benzol 
durch vorsichtiges Erwarmen in Lésung gebracht. Die dunkel- 
rote Benzollésung wird sodann durch wiederholtes Waschen 
mit schwach angesdéuertem Wasser im Scheidetrichter von 
Zinkchlorid befreit. Sollte sich bei dieser Operation das 


1 Berl. Ber. 25, 1284. 
2 Berl. Ber. 24, 2462, 25, 1293 ff. 
3 Berl. Ber. 27, 1999. 
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Reaktionsprodukt zum Teil fest ausscheiden, indem es, an die 
Benzolschicht sich anhangend, im Wasser verteilt bleibt, so 
sind die Waschwasser stets zu filtrieren. Ist das ganze Zink- 
chlorid entfernt, so mu noch bis zum Verschwinden der 
sauren Reaktion gewaschen werden. Das 1™**-Dioxydesoxy- 
benzoin wird sodann der Benzollésung durch vier- bis fiinf- 
maliges Ausschitteln mit 500cm’ kalt gesattigter Sodalédsung 
entzogen, wobei diese eine rotgelbe Farbe annimmt und etwas 
fluoresziert. Die vereinigten alkalischen Fliissigkeiten werden 
mit Salzsaure (D = 1°19) bis zur schwach sauren Reaktion 
versetzt; das 1™*-Dioxydesoxybenzoin scheidet sich zundchst 
dlig aus, es wird aber manchmal sofort fest, sobald die Fltissig- 
keit sauer geworden ist, manchmal jedoch erstarrt es erst 
nach langerem Stehen. Das filtrierte Rohprodukt wird mit dem 
eventuell schon friiher erhaltenen Filterriickstand vereinigt und 
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus viel siedendem 
Wasser gereinigt. Das zuriickbleibende Harz lést sich in Alkali 
und diese Lésung zeigt beim Verdiinnen Fluorescenz. 

In reinem Zustande bildet das 1™**-Dioxydesoxybenzoin 
glimmerartig glanzende Blattchen vom Schmelzpunkte 104° 
(korr.). Die Substanz ist in den meisten organischen Solvenzien, 
ferner in Alkalien, in Natriumcarbonatlésung ohne Kohlen- 
sdureentwicklung leicht léslich: in kaltem Wasser und Ligroin 
ist sie nur schwer léslich. Die Ausbeute betragt 10°/, der 
Theorie. 

Die Analyse der ber Schwefelsdure getrockneten Substanz 
ergab bei einer Einwage von: 


I. 0: 2666 ¢....0°7208¢ Kohlensaure und 0° 1267 g Wasser; 
lI. 0:2580g....0 6835g¢ Kohlensaure und 0:1196g Wasser. 


In 100 Teilen: 


| Gefunden Berechnet fir 
‘ ert Il. ? C1 4Hy_093 
il ait a 73°73 73°68 73°65 
AE EP 5°28 5°25 5°31 


Mit Eisenchlorid gibt sowohl die wasserige wie die alko- 
holische Lésung eine dunkelviolette, ins Schwarzliche ziehende 
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Farbung, die auf Zusatz von etwas Natriumcarbonatlésung 
verschwindet. 

Zur Molekulargewichtsbestimmungdes 1™*-Dioxydesoxy- 
benzoins wurde die Beckmann’sche Siedemethode beniitzt, 
wobei Eisessig als Lésungsmittel diente. Das Molekulargewicht 
ergab sich zu 224°6. 


II. Synthese des 1™*-Dioxydesoxybenzoins aus Phenyl- 
essigsdaurechlorid und Resorcin. 


Fiir die Wahl des Mengenverhaltnisses war die Reaktions- 
gleichung mafigebend. 

20g Phenylessigsaurechlorid und 15g Resorcin werden in 
75g Nitrobenzol in einem Kolben in der Warme gelést. In die 
noch warme Flissigkeit tragt man sodann 40g feingepulvertes, 
trockenes Aluminiumchlorid in Portionen ein. Die Temperatur 
erhalt sich durch die Reaktionswarme konstant zwischen 
70 bis 80°C. Unter lebhaftem Schaéumen der Fliissigkeit 
entweichen Stréme von Salzsauregas und die Fliissigkeit wird 
dabei tiefrot. Wenn ungefahr die Halfte des Aluminium- 
chlorides eingetragen ist, so setzt man den Kolben auf ein 
Wasserbad, tragt den noch restlichen Teil portionenweise ein 
und erwadrmt dann noch eine Viertelstunde. Langeres Erhitzen 
ist schadlich, da Verharzung eintreten wiirde. Wenn die 
Temperatur des Reaktionsgemisches auf ungefahr 25 bis 
30° C. gesunken ist, gieBt man die Reaktionsmasse in 500cm’ 
kaltes, mit Salzséure angesduertes Wasser. Man kocht nun 
unter Umriihren auf; das Aluminiumchlorid geht in das 
Wasser. Nach dem Erkalten wird das Wasser im Scheide- 
trichter von der Nitrobenzolschicht getrennt und letztere 
sodann durch Benzol verdiinnt. Zunachst wird mit Wasser 
volistandig gewaschen und hierauf der Benzollésung das 
Reaktionsprodukt durch so oftmaliges Ausschiitteln mit kalt 
gesattigter Natriumcarbonatlésung entzogen, bis diese nur 
mehr schwach rot gefarbt erscheint. Die vereinigten alkalischen 
Fliissigkeiten werden mit Salzsdéure (D = 1°19) neutralisiert. 
Das 1™*@-Dioxydesoxybenzoin scheidet sich dlig aus, erstarrt 
aber dann zu braunen Klumpen. Man filtriert diese ab, 
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kristallisiert sie aus Wasser um und erhalt dann ein Dioxy- 

desoxybenzoin mit denselben Eigenschaften und dem gleichen 

Verhalten des nach dem ersten Verfahren dargestellten 

Produktes. 

Die Analyse ergab folgende Zahlenwerte: 

0: 2003 ¢ der ber Schwefelsaéure getrockneten Substanz lieferten 
bei der Verbrennung 0°5414g Kohlensaure und 0 O0939¢ 
Wasser. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,4H 203 
al —a 
CPR aT» P heae 73°72 73°65 
0 ee eee o°21 o°3l 


Die Ausbeute schwankt sehr nach der Beschaffenheit des 
Aluminiumchlorides; ist dieses absolut trocken und von 
eigelber Farbe, so kénnen bis 80°/, der Theorie an 1™*-Dioxy- 
desoxybenzoin gewonnen werden. 

Dieses Dioxydesoxybenzoin dtirfte mit dem von Biilow 
und Grotowsky dargestellten identisch sein, denn die 
Lislichkeitsverhaltnisse und Schmelzpunkt (114° gegen 115°) 
stimmen tberein. 


IlI. Darstellung des Diacetylproduktes des 1™°-Dioxy- 
desoxybenzoins. 


Zum Nachweise der freien Hydroxylgruppen im 1™*- 
Dioxydesoxybenzoin wurde diese Verbindung acetyliert. Die 
Einfiihrung des Essigséurerestes gelingt nach dem, von 
Einhorn? angegebenen Verfahren in der Kalte durch Acetyl- 
chlorid in Pyridinlésung. 

2g 1™°*-Dioxydesoxybenzoin wurden in 10g Pyridin 
gelést und zur Lésung 1°2¢ Acetylchlorid unter Kiihlung 
hinzugefiigt. Schon nach einiger Zeit fand Rétung und Aus- 
scheidung von salzsaurem Pyridin statt. Nach 6 Stunden 
wurde die Reaktionsfliissigkeit unter raschem Umriihren in 
ein Gemisch von SOOcm’ Wasser und ig konzentrierte 


1A, 301, 7. 
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Schwefelsaure eintropfen gelassen. Dabei schied sich das 
Diacetylprodukt des 1™¢-Dioxydesoxybenzoin als Ol ab, das 
aber nach 24 Stunden erstarrt war. Die gebildeten Kiumpen 
wurden zuerst in 95prozentigem Alkohol gelést und durch 
Wasserzusatz in eine kristallisierte Form tbergefiihrt. Durch 
Digerieren mit 500cm* Natriumcarbonatlésung (enthaltend 3g 
Soda) bei 70°C. gelingt es, etwaiges Ausgangsmaterial zu 
entfernen. Nach nochmaligem Umbkristallisieren aus Alkohol 
ist das Diacetylprodukt des 1™**-Dioxydesoxybenzoins ana- 
lysenrein. Es bildet feine, wei8e Kristallnadeln und schmilzt 
konstant bei 107° (korr.). Es ist in Wasser, verdiinnten 
Alkalien, verdiinnten Séuren und Petrolaéther unléslich. 
Konzentrierte Schwefelsaure, Aceton, Chloroform, Benzol 
lésen es in der KAalte leicht auf. In kaltem Ather ist es schwer, 
in warmem Ather leicht ldéslich. 
Die Analysenresultate lauten: 


I. 0°2035,g¢ Substanz, welche tiber Schwefelsdure getrocknet 
waren, gaben 0:4694 ¢ Kohlensdure und 0° 0859 ¢ Wasser; 

II. 0°2156g¢ Substanz entsprachen 0° 4967 ¢ Kohlensaéure und 
0:0919.¢ Wasser; 

III. 0°2213¢ Substanz gaben nach der Verseifung mit kon- 
zentrierter Schwefelséure Essigsaure, welche 13:1 cm’ 
Kalilauge vom Titer 0°005609g¢ KOH zur Neutralisation 
brauchte. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
SS C13H,0; 
I. Il. III. Nip tia 
Gig was. «ods 62°91 62°83 — 62°76 
Fiwxsesiewx 4:69 4°73 =: 4°70 
et) ar wns 4 0a045 25°01 


IV. Darstellung des 1™***-Dioxydesoxybenzoinoxims. 


Zur Darstellung des Desoxybenzoinoxims wurden 3g 1™°- 
Dioxydesoxybenzoin in 50g 95 prozentigem Alkohol gelost und 
eine Lésung der berechneten, theoretisch erforderlichen Menge 
an freiem Hxdroxylamin {0°9¢ salzsaures Hydroxylamin 
werden in méglichst wenig Wasser gelést und mit 0°7 g Natrium- 
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carbonat versetzt] hinzugegeben. Die alkoholische Lésung 
wurde sodann zwei Stunden unter RiickfluBkihlung am 
Wasserbade gekocht, der Alkohol hierauf in einer Schale ab- 
gedampft und der Riickstand durch Wasthen mit Wasser vom 
Kochsalz befreit und aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. 
Die Substanz zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt; sie sintert 
bei 110° und schmilzt teilweise bei 170°. 

Das Oxim des 1™*®-Dioxydesoxybenzoins bildet feine, 
gelbliche Nadelchen, die in kaltem Wasser schwer, in heiSem 
Wasser leichter, in Alkohol, Aceton, Ather leicht léslich sind; 
schwer léslich ist es in Eisessig, Chloroform, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff; in Petrolather ist es unldéslich. 

Die analytische Untersuchung der tiber Schwefelsdure 
getrockneten Substanz ergab folgende Werte: 


I. 0'2036g Substanz lieferten 10°4cm’ Stickstoff bei 745°7mm 


und 11°C.; 
II. 0°2171,g Substanz lieferten 11'2cm’ Stickstoff bei 743mm 
und 15°C. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
fae anh tl as Cy4H,30,N 
I. If. RRR 1 a8 wile SF 
Nie. ue 5°90 5°77 


V. Darstellung des 1™**-Dioxybenzils. 


Die Oxydation des 1™**-Dioxydesoxybenzoins zum 1™*- 
Dioxybenzil gelingt mit Chromsaure in Eisessiglésung nicht. 

Auch Chromsdaure und konzentrierte Schwefelsdure, bei 
Verwendung von Eisessig als Verdiinnungsmittel, ergaben das 
gleiche Resultat, da8B namlich das 1™*4-Dioxydesoxybenzoin 
der Oxydation in saurer Lésung energischen Widerstand leistet. 

Dagegen gelingt die Oxydation des 1 ™*#-Dioxydes- 
oxybenzoins in stark verdiinnter Alkalicarbonatlésung mit 
Kaliumpermanganat bereits in der Kalte. Das Kaliumperman- 
ganat wird, ob man es nun in Lésung oder fest in kleinen 
Portionen eintragt, augenblicklich zu Braunstein reduziert. 
Man braucht aber die 10—12fache theoretische Menge an 
Kaliumpermanganat, bevor dessen Farbe wenigstens einige 
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Sekunden in der Fliissigkeit bestehen bleibt. Es wird vom ab- 
geschiedenen Braunstein abfiltriert und im Filtrate das 1™*- 
Dioxybenzil durch Ansauern mit Salzsdure (D = 1°19) gefiallt. 

Arbeitet man mit der theroretischen Menge an Kalium- 
permanganat, so erhalt man neben etwas 1™**-Dioxybenzil zum 
groBten Teile unverandertes Ausgangsmaterial zuriick; da aber 
das zugesetzte Kaliumpermanganat vollstandig reduziert wird, 
so kann man schlieSen, da ein Teil des gebildeten 1™**-Dioxy- 
benzils vollstandig verbrannt wird. Bei Verwendung des oben 
angegebenen Uberschusses an Kaliumpermanganat erhalt man 
kein Ausgangsmaterial zuriick, aber nur 15prozentige Aus- 
beuten an 1™-Dioxybenzil. Die geringen Ausbeuten deuten 
ebenfalls darauf hin, da Weiteroxydation des 1™**-Dioxy- 
benzils stattfindet. Die Versuche, in den Spaltungsprodukten 
Benzoesaéure oder eine Dioxybenzoesaéure nachzuweisen, 
ergaben ein negatives Resultat. Fiir die Oxydation mit Kalium- 
permanganat in hei®er Alkalicarbonatlésung ist das Auftreten 
eines Mandelgeruches charakteristisch. 

Sollten theoretische Ausbeuten an 1™*-Dioxybenzil erzielt 
werden, so muf8te also ein Oxydationsmittel angewendet werden, 
das in alkalischer Lo6sung Sauerstoff abgibt, das aber nicht so 
heftig wie Kaliumpermanganat wirkt. Am geeignetsten schien 
Fehling’sche Lésung. Schon Bdésler! oxydierte durch sie 
das Anisoin CH,O.C,H,CHOH—CO.C,H,.OCH, zum Anisil. 
Durch diese Oxydationsmethode gelang es auch das [™*- 
Dioxybenzil mit nahezu quantitativen Ausbeuten zu erhalten. 

Man lést 3g 1™**-Dioxydesoxybenzoin in 150 cm’ Natron- 
lauge (enthaltend 3g Natriumhydorxyd) und la8t zur kochen- 
den Flissigkeit so lange eine konzentrierte Fehling’sche 
Lésung (1 Teil Kupfervitriol, 1*/, Teile Seignettsalz, 1'/, Teile 
Natriumhydroxyd, 40 Teile Wasser) zuflieBen, bis deren blaue 
Farbe bestehen bleibt. Man kocht noch weitere 15 Minuten, 
filtriert sodann heiS vom ausgeschiedenen Kupferoxydul und 
l4B8t das Filtrat véllig erkalten. Nun neutralisiert man mit Salz- 
sdure (D = 1°19). War die Lésung geniigend kalt, so fallt das 
1™*e_Dioxybenzil in fester, flockiger Form aus, war die Lésung 


1 Berl. Ber. 14, 329. 
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noch warm, so bilden sich Oltrépfchen, die sich nur schwer 
vereinigen und sich selbst nach langem Stehen nur schlecht 
filtrieren lassen. Man saugt das abgeschiedene 1™**-Dioxy- 
benzil ab, wascht zundchst mit angesdéuertem Wasser kupfer- 
frei, verdrangt hierauf die Sdure durch Wasser und reinigt das 
1™e-Dioxybenzil durch zweimaliges Auskochen mit je 700cm’ 
Wasser. Das 1™**-Dioxybenzil schmilzt unter Wasser, aber es 
lOst sich darin nicht auf. Man filtriert jedesmal noch hei und 
nimmt nun den Riickstand in mdglichst wenig heiBem Eisessig 
auf, laBt diese Lésung v6llig erkalten und fallt dann das 1™*- 
Dioxybenzil durch EingieBen der Lésung in viel Wasser. Das 
1™e-Dioxybenzil scheidet sich in amorpher Form ab und ist 
nach dem Abfiltrieren, Auswaschen der Essigsaure und 
Trocknen tiber Natriumhydroxyd analysenrein. Das 1™*- 
Dioxybenzil hat eine braune Farbe; es sintert bei 137° und 
schmilzt bei 239° C. Krystallisiert konnte es nicht erhalten 
werden. 

Das 1™**-Dioxybenzil ist in Wasser unlédslich, in Alkohol, 


-Ather und Eisessig léslich, in Petrolaither unléslich. Beim Ver- 


diinnen einer alkoholischen Lésung mit Wasser bildet sich 
eine Emulsion, aus welcher auch nach tagelangem Stehen 


nichts auskristallisiert. 
Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 


folgende Werte: 
I. 0°2250g Substanz gaben 0°5739¢g Kohlensaure und 
0°0812¢ Wasser; 
Il. 0°2307¢g Substanz gaben 0°5880g Kohlenséure und 
O*0843 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
he 6 ve samhant’ 69°57 3=69°51 69°39 
|: 4°01 4°06 4°17 


VI. Darstellung des 1™**-Dioxybenzildioximchlorhydrates. 


Die Oximierung wurde in saurer Lésung vorgenommen. 
Es wurden 2g 1™-Dioxybenzil in 50g 95prozentigem 
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Alkohol gelést und die Lésung mit der theoretischen Menge 
(1-2g) gepulvertem salzsauren Hydroxylamin und einigen 
Tropfen Salzsdure (D = 1°19) versetzt. Die Lésung wurde im 
Wasserbade bei aufgesetztem RiickfluBkiihler zum Sieden 
erhitzt. Da die Bildung des 1™**-Dioxybenzildioxims nur 
schwer vor sich geht, so wurde noch zweimal je 1-2¥¢ salz- 
saures Hydroxylamin zugesetzt und nach jedesmaligem Ein- 
tragen 3 Stunden verstreichen gelassen. Nach neunstiindigem 
Erhitzen war die Operation beendigt. Es wurde nun die 
alkoholische Lésung am Wasserbade zur Trockene abge- 
dampft. Im Riickstande erkennt man deutlich unverandertes, 
braunes 1™**-Dioxybenzil und weifes 1™**-Dioxybenzil- 
dioximchlorhydrat. Die Trennung der beiden gelingt durch 
Eisessig, in welchem das letztere unldslich ist. Man rihrt 
daher den Abdampfungsriickstand mit Eisessig an und 
erwarmt gelinde. Hat sich alles 1™**-Dioxybenzil gelést, so 
wird abgesaugt und durch Waschen mit Eisessig das 
{™e.Dioxybenzildioximchlorhydrat rein wei erhalten. Dieses 
wurde nun in 95 prozentigem Alkohol gelést, auf dem Wasser- 
bade die Lésung erwarmt, um die anhadngende Essigsdure 
wegzubringen und dann aus der konzentrierten alkoholischen 
Lésung auskristallisiert. Man erhalt so das 1™*#-Dioxybenzil- 
dioximchlorhydrat ganz rein. Es bildet bis 3cm lange, farblose 
Nadeln, die bei 155 bis 156° schmelzen. 

Das 1™*'*-Dioxybenzildioximchlorhydrat ist inWasser leicht 
léslich, in Alkohol in der Kalte schwer, in der Hitze leicht lés- 
lich, in Ejisessig, Ather, Aceton, Petrolather, Benzol un- 
lOslich. 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 


I. U+1966g bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrockneter 
Substanz lieferten 13°7cm’ Stickstoff bei 742°7mm und 
15°C 

II, 02085 ¢ Substanz lieferten 14-5cm’* Stickstoff bei 741°3mm 
und 13°C.; 

Ill. 0: 2010g Substanz lieferten bei der Halogenbestimmung, 
welche durch Gliihen mit Atzkalk und Fallung des 
Halogencalciums ausgefiihrt wurde, 0-1680g Chlorsilber. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ee Se a C,4H,90,Ny.2HCI 
I. II. Ill. ee 
Maizsitt 7°97 8:01 — 8° 136 
Gh ab ae — — 20°66 20°54 


VII. Reduktion des 1™**-Dioxydesoxybenzoins. 


Ich hoffte durch die Reduktion des 1™*-Dioxydesoxy- 
benzoins das entsprechende Oxytoluylenhydrat zu erhalten. 
Die Reduktion wurde mit fiinfprozentigem Natrium- 
amalgam in neutraler Lésung vorgenommen, welche durch 
standiges Einleiten von Kohlenséure oder durch Hinzugabe 
jener Menge Aluminiumsulfat erhalten wurde, die dem aus dem 
Natriumamalgam sich bildendem Natriumhydroxyd entspricht. 
3g 1™*@-Dioxydesoxybenzoin wurden in 100g 90prozenti- 
gem Alkohol gelést und im Kohlensdurestrome bei aufgesetztem 
RiickfluBkihler im Wasserbade gekocht. Im Verlaufe von 3 bis 
4 Stunden wurden 25g Natriumamalgam (5°/, prozentig), ent- 
sprechend der doppelten, theoretisch erforderlichen Menge 
Natriums (1°24) allmahlich eingetragen. Aus der Lésung 
schied sich Natriumcarbonat ab. Nach Beendigung der Reak- 
tion wurde filtriert, der Riickstand noch mit kaltem Alkohol 
gewaschen und das schwach alkalisch reagierende Filtrat mit 
einigen Tropfen Salzséure angesduert. Sodann wurde der 
Alkohol zur Trockene abgedampft, der Riickstand zweimal mit 
700cm® Wasser ausgekocht, um Natriumchlorid wegzubringen, 
hei@ filtriert und schlieBlich in méglichst wenig 95 prozentigem 
Alkohol aufgenommen. Gie8t man die alkoholische Lésung in 
viel Wasser, so fallt mitunter erst nach Zusatz von einigen 
Tropfen verdiinnter Salzséure zur wdsserigen alkoholischen 
Lésung das Reduktionsprodukt in amorphem Zustande aus. 
Durch Filtrieren und Wiederholen dieser Operation wurde 
das Reduktionsprodukt gereinigt, bis es endlich den konstanten 
Schmelzpunkt 109°C. zeigte. Bei dieser Reinigung hat man 
eine groBe Einbuffe an Material zu erleiden. Kristallisiert 
konnte diese Verbindung nicht erhalten werden. Versetzt man 

















Studien iiber Dioxydesoxybenzoine. 1133 


eine heiSe alkoholische Lésung mit heifiem Wasser bis zur 
Tribung, so bildet sich eine Emulsion, aus welcher das Reduk- 
tionsprodukt des 1™-Dioxydesoxybenzoins nicht kristalli- 
siert. GieBt man eine kalte alkoholische Lésung in viel Wasser, 
so bildet sich ebenfalls eine Emulsion, oder das Reduktions- 
produkt fallt, wie bereits erwahnt wurde, flockig. Die Analyse 
dieses K6Orpers stimmt weder auf das 1™*#-Dioxytoluylen- 
hydrat noch auf das 1™**-Dioxypinakon. Nach der Verbrennung 
kommt dem Ko6rper die Formel C,,H,,0, zu. Die braun gefarbte 
Substanz ist in Alkohol, Ather, Aceton leicht léslich, in Petrol- 
dither unldéslich. 

Die Analyse der tiber Schwefelsaure getrockneten Sub- 
stanz ergab bei einer Einwage von: 


I.0°1790g Substanz 0°4993¢g Kohlensdure und 0:0872¢ 
Wasser; 

Il. 0°1928¢ Substanz 0°5375g Kohlensaéure und 0:0953 ¢ 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

C ogpure maim CoatlisOs 
Shey whee 4 76°08 76:03 76°30 
| Ae tt y 5°41 5°49 3°20 


VIII. Synthese des m-p-Dioxydesoxybenzoins aus Phenyl- 
essigsd4ure und Brenzcatechin. 


Wie aus Resorcin und Phenylessigsaure, so la8t sich auch 
aus Brenzcatechin und Phenylessigséure ein Dioxyphenyl- 
benzylketon darstellen. 

Man schmilzt 20g Phenylessigsdure und 168 Brenz- 
catechin in einem Kolben am Sandbade zusammen und tragt 
in die fortwaéhrend auf 140 bis 150° erhitzte Masse 30 ¢ frisch 
geschmolzenes, pulveriges Zinkchlorid ein. Die Aufarbeitung 
der Schmelze wird genau so wie bei der Kondensation von 
Phenylessigsdure und Resorcin vorgenommen, so da8 ich auf 
die friihere Auseinanderlegung verweisen kann. Das erhaltene, 
aus Wasser umkristallisierte m-p-Dioxydesoxybenzoin bildet 
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kleine, hellbraune Nadeln und schmilzt bei 173° C. Es ist in 
kaltem Wasser schwer, in heiSem Wasser leichter, in den meisten 
organischen Lésungsmitteln leicht léslich. Natriumcarbonat- 
losung lést es ohne Kohlensdureentwickung auf. Es zeigt die 
Reaktion der o-Dioxyverbindungen, indem die alkoholische 
Lésung durch Eisenchlorid griin, dann durch Zusatz von etwas 
Ammoniak violett gefarbt wird. 

Nach dem Trocknen bei 100° C. ergaben bei der Analyse: 


I. 0:2603g Substanz 0-7013¢g Kohlensdure und 0°1233¢ 
Wasser; 


Il. 0°2437g Substanz 0°6585g Kohlenséure und 0°1158¢ 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
C....73°48 73°69 73°65 
a... wae 5°28 5°31 


Durch Kalilauge wird das m-p-Dioxydesoxybenzoin ge- 
spalten. 5g dieses Produktes wurden mit 50g 7Oprozentiger 
Kalilauge im Druckrohr 3 Stunden auf 180° erhitzt. Beim 
Offnen des Rohres zeigte sich kein Druck. Die braungefirbte 
Reaktionsmasse wurde zundchst mit Wasser in ein Becherglas 
gespilt, dann verdiinnt und hierauf wurde von Kieselsdure- 
flocken abfiltriert. Das Filtrat wurde mit Ather ausgeschiittelt, 
die atherische Lésung zur Entfernung der Kalilauge wiederholt 
mit Wasser gewaschen und sodann Uber Chlorcalcium 
getrocknet. Die trockene LoOsung wurde der fraktionierten 
Destillation unterworfen. Nach dem Abdestillieren des Athers 
blieb eine farblose, benzolartig riechende Flissigkeit zuriick, 
die bei 110° C. tiberging. Siedepunkt und sonstige Ejigen- 
schaften stimmten mit Toluol tiberein. 

Die friiher vom Ather getrennte alkalische Fliissigkeit 
wurde nun mit Salzséure (D = 1°19) augesduert, dann eben- 
falls ausgeathert, die Atherschichte mit Wasser gewaschen 
und der Ather verdunstet. Es hinterblieb eine Kristallmasse, 
die, einmal aus Wasser umkristallisiert, bei 199° schmolz. 
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Die Analyse der bei 100°C. getrockneten Substanz ergab: 


0:2033g Substanz lieferten 0°5054g Kohlensdure und 0°:0734¢ 
Wasser. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CzH,0, 

Sa ac OE 54°39 4°52 

Tl eee ae a 4°01 3°93 


Aus der Analyse, dem Schmelzpunkte und den charakte- 
ristischen Farbenreaktionen mit Eisenchlorid respektive Eisen- 
vitriol ergibt sich, da®8 das vorliegende Spaltungsprodukt 3, 
4-Dioxybenzoesdure gewesen ist. Aus diesen Spaltungs- 
produkten erhellt die im Vorhergehenden angewandte Be- 
zeichnung. 


IX. Darstellung des o-m-Dioxydesoxybenzoins aus Phenyl- 
essigsaure und Hydrochinon. 


Man schmilzt 20g Phenylessigsaure und 16g Hydrochinon 
in einem Kolben in einem Olbade zusammen und hilt die 
Temperatur auf 150°C., wahrenddem man 30¢ feingepulvertes, 
frisch geschmolzenes Zinkchlorid eintragt. Die Reaktionsmasse 
firbt sich braun; nimmt man diese nach dem Erkalten in 
wenig Wasser und in Benzol auf, so erhalt man eine griin 
gefaérbte Benzolschicht; das Wasser ist rotbraun gefiarbt. 
Nachdem das Zinkchlorid entfernt ist, schittelt man wieder 
mit kalt gesattigter Sodalédsung aus und erhdlt so dunkel- 
rotbraun gefarbte, alkalische Fliissigkeiten, aus welchen das 
Reaktionsprodukt nach dem Ansdauern ausfallt. 

In reinem Zustande bildet es Nadelchen vom Schmelz- 
punkte 170°C. Es ist in den meisten organischen Lésungs- 
mitteln leicht léslich, im Wasser aber schwerer ldslich als die 
beiden isomeren Dioxydesoxybenzoine; kohlensaure Alkalien 
lésen es ohne Kohlensaureentwicklung. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 


I. 0°2351 g¢ Substanz lieferten 0°6357¢ Kohlensaéure und 
0O-1107g Wasser; 

II. 0:22262 Substanz lieferten 0°6015g Kohlensaure und 

0: 1049,g¢ Wasser. 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ayy ape C1490; 
. , ages, pata Sh 
GC oobsa dt 73°74 73°69 73°65 
Pee 0°23 3°24 5°31 


Vereinigen sich der Phenylessigsdurerest und Hydrochinon 
zu einem Dioxyphenylbenzylketon, so kann der entstandene 
K6rper theoretisch nur folgende Konstitution besitzen: 


OH 
a Ely « ae lr 


Das Kondensationsprodukt ist somit o-m-Dioxydesoxy- 
benzoin zu nennen. 


X. Darstellung des m-p-Dioxydesoxybenzoins und _ des 
o-m-Dioxydesoxybenzoins nach der Friedel-Crafts-Behn’- 
schen Synthese. 


Analog vorgehend wie bei der Darstellung des 1™*- 
Dioxydesoxybenzoins aus Phenylessigsaurechlorid, Resorcin 
und Aluminiumchlorid, stellte ich die Kondensationsprodukte 
aus Phenylessigsdurechlorid und Brenzcatechin oder Hydro- 
chinon dar. Die Reaktion wird in ganz derselben Weise durch- 
gefiihrt und geschieht die Reindarstellung der so erhaltenen 
Produkte genau so, wie ich es ausfiihrlich bei der Synthese des 
1™°'*.Dioxydesoxybenzoins beschrieben habe. 

Die reinen Produkte stimmen im Schmelzpunkte, Aus- 
sehen und sonstigen Eigenschaften genau mit den nach der 
Zinkchloridmethode dargestellten entsprechenden Dioxyphenyl- 
benzylketonen Uberein. 


XI. Darstellung des Diacetylproduktes des m-p-Dioxy- 
desoxybenzoins. 


2¢ m-p-Dioxydesoxybenzoin werden in der zehnfachen 
Menge an Essigsdureanhydrid in der Warme gelést und eine 
Stunde am Riickflu@kiihler zum Sieden erhitzt. Die Reaktions- 
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fliissigkeit wird sodann wiederholt mit Methylalkohol abge- 
dampft, der Ruckstand zur Entfernung etwa vorhandenen Aus- 
gangsmateriales mit verdiinnter Sodalésung digeriert, das 
hinterbleibende Ol in warmem Alkohol gelést, filtriert und durch 
Wasserzusatz ausgefallt. Das Diacetylprodukt des m-p-Dioxy- 
desoxybenzoins bildet weife, glinzende Nadelchen vom 
Schmelzpunkte 105° (korr.). Es ist in Wasser, verdiinnten 
Alkalien, Petrolather unléslich,in Ather, Aceton, Alkohol, Chloro- 
form leicht léslich. 


Die Analyse der tiber Schwefelsdiure getrockneten Sub- 
stanz ergab: 


I. 0°2074¢ Substanz ergaben 0°4757g¢ Kohlenséure und 
0-0901 ¢ Wasser; 


Il. 0°1975¢g Substanz ergaben 0:4536¢ Kohlensaéure und 
0-0871¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 

See ie 
iad. dad 62°55 62°63 62°76 
| TEN ere 4°83 4°90 4°70 


Das zu den Synthesen verwendete Phenylessigsdurechlorid 
habe ich in Gemeinschaft mit Herrn S. Weisl nach den 
verschiedenen Angaben, die sich in der Literatur vorfinden, 
darzustellen versucht und wir haben dabei gefunden, daB die 
dem Phenylessigséurechlorid zugeschriebenen Eigenschaften 
untereinander abweichen und nicht immer richtig sind. 
Graebe und Bungener!? haben das Phenylessigsdurechlorid 
so dargestellt, da sie Phenylessigsdure mit der theoretischen 
Menge Phosphorpentachlorid vermischten und das entstandene 
Phosphoroxychlorid im Kohlenséurestrom bei gewéhnlichem 
Drucke bei 120° abdestillierten. Da so erhaltene Produkt soll 
zur Darstellung von Desoxybenzoin geniigend rein sein. Wie 
wir uns durch mehrfache Versuche tiberzeugten, findet beim 
Abdestillieren des Phosphoroxychlorides bei gewéhnlichem 





1 Berl. Ber. 12, 1080. 
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Druck im Kohlensdéurestrom, selbst wenn man noch so vor- 
sichtig erhitzt, eine vollsténdige Zersetzung unter Bildung 
schwarzer, teeriger Produkte statt. 

H. Meyer!’ gibt an, daf das Phenylessigsdurechlorid bei 
gewodhnlichem Drucke unter geringer Zusetzung bei 180 bis 
183° siede; dies ist also nicht der Fall, wenigstens nicht neben 
Phosphoroxychlorid. Ja, wir tberzeugten uns, dafS§ bei der 
Destillation im Vakuum selbst bei 30mm Druck noch starke 
Zersetzung stattfindet. Bei der Darstellung des Phenylessig- 
sdurechlorides ist die Verwendung von Chloroform als Ver- 
diinnungsmittel, wie es Anschtitz und Berns® angegeben 
haben nicht notwendig, worauf schon Vanino und Thiele® 
hingewiesen haben; nur konnten wir niemals bei dieser sonst 
sehr glatten und einfachen Reaktion nahezu theoretische Aus- 
beuten erzielen, sondern muften uns, falls. wir bei 30mm 
Druck destillierten, mit 30prozentigen Ausbeuten begniigen. 
Die Firma Th. Schuchardt in Gorlitz hat uns gréfere 
Mengen an Phenylessigsdurechlorid in bester Reinheit geliefert 
und hat unsere eigene Erfahrung bestatigt, daB sich Phenyl- 
essigsaurechlorid auch bei der Destillation unter vermindertem 
Drucke merklich zersetzt und da8 das einmal fraktionierte Pro- 
dukt noch immer stark phosphoroxychloridhaltig ist. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem verehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Suida, fiir die Anregung, die Férderung 
der unternommenen Arbeit und alle erteilten Ratschlage meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen. 
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Diese Hefte 22, 427. 
Berl. Ber. 20, 1389. 
Berl. Ber. 29, 1727. 
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Zur Kenntnis der Ellagsaure 


Guido Goldschmiedt, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.) 


Untersuchungen,! welche v. Barth und Goldschmiedt 
in den Jahren 1878 und 1879 ausgefiihrt haben, ermdglichten 
die Aufstellung von zwei Strukturformeln fiir die Ellagsaure, 
welche in gleicher Weise der von den Genannten entdeckten 
Tatsache Rechnung trugen, dafi diese Sdure bei der Destillation 
mit Zinkstaub ziemlich glatt zu Fluoren reduziert wird. 
Zwischen den beiden Formeln 


I lI 

C,H(OH), C,H(OH), 
oct 1 ocg 150 

C,H(OH), und C,(OH), 

‘SO | 

cé COOH 


konnte eine Entscheidung nicht getroffen werden, weil es 
damals nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte, ob in 
den Molekiilen der Ellagsaure vier oder fiinf Hydroxyle ent- 
halten sind. 

Ich habe dann gemeinsam mit Jahoda#? gezeigt, da sich 
nicht mehr als vier Benzoyle in die Ellagsaure einfiihren lassen, 
weshalb von den obigen Formeln, die mit II bezeichnete den 


1 Akad. Ber., Bd. 77 und 79; Berl. Ber. 77, 846 und 12, 1237. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 13, 49 (1892). 
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Vorzug fiir sich in Anspruch nehmen konnte; doch war in- 
zwischen die friiher unsichere Struktur der Gallussdure un- 
zweideutig festgestellt worden und — es wurde darauf bereits 
in der zitierten Abhandlung hingewiesen — da ergab es sich, 
da®8, wenn man die Formel II von Barth und Goldschmiedt, 
mit Zugrundelegung der Gallussdureformel, aufgelést kon- 
struiert, die Ellagsaure als ein Derivat eines nicht bekannten 
o-m-Fluorenons aufgefa8t werden miBte: 


COOH 
eo 
nies a ae < dou 

OH 


Wir haben, mit Riicksicht auf den Umstand, da8 Fluoren 
als Diorthoderivat aufgefa8t werden muff, am Schlusse unserer 
Abhandlung ausdriicklich gesagt: »Es liegen also hier Ver- 
haltnisse vor, die der Aufklaérung bediirfen, welche hoffentlich 
durch im Gange befindliche Versuche geboten werden wird<. 

Ich habe mich nun zu verschiedenen Zeiten gelegentlich 
wieder mit der Ellagsdure beschaftigt und die Beobachtungen, 
die ich im nachstehenden mitteilen werde, sind teilweise schon 
vor 9 Jahren gemacht, nur die Darstellung der Tetramethyl- 
ellagsdure mittels Diazomethan ist in jiingster Zeit durchgefiihrt 
worden. 

Nun hat vor etwa 2'/, Jahren Grabe eine neue Struktur- 
formel fiir die Ellagséure in Vorschlag gebracht, welche das 
Verhalten der Substanz gréBtenteils in vollkommen befriedi- 
gender Weise zu erklaren vermag. Hienach ware die Ellagsaure 
ein Dilakton der Hexaoxybiphenyldicarbonsaure: 


B* aaa 


i eee Ses 


Gio 


Diese Formel, welche sich mir auch oft aufgedrangt hatte 
und die so viel Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, konnte ich 
mich jedoch aus dem Grunde zu vertreten nicht entschlieBen, 
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weil sie mir mit der Bildung von sehr betrachtlichen Mengen 
Fluoren neben nur geringen Spuren von Biphenyl bei der 
Zinkstaubdestillation nicht im Einklange zu stehen schien. 
Denn wenn bei dieser Behandlung 


A \_cH AN ct 


Phtalid | | 20 = Xylol | | 
ye 3 


V/ V/ 
/N JN 


ee pots 
YN Ne 


O 
Biphenylmethylolid | es — Methylbiphenyl 


ws or ( \ —cH, 
& | 
\4 NI 


neben Biphenyl und etwas Fluoren liefert, so ware zu erwarten, 
da8 eine Verbindung von der Struktur, wie sie Grabe fiir die 
Ellagsdéure annimmt, 


ele saps. * OH 
Hog >< SOH = 
On No co” 
CH, 
Dimethylbiphenyl| boi ate 
man 4 Ae 
CH; 


bilden werde, das neben Methylfluoren, Fluoren und Biphenyl 
als Hauptreduktionsprodukt auftreten sollte, falls die Reaktion 
jener von Grabe beim Biphenylmethylolid neuerdings beob- 
achteten analog verlaufen wiirde. Letzteres bildet namlich 
neben Methylbiphenyl und Bipheny! nur geringe Mengen 
Fluoren, wahrend Ellagsdure bis 30°/, Destillat ergab, das, 
abgesehen von Spuren von Biphenyl und kleinen Mengen 
jenes oft beobachteten rot gefarbten Kohlenwasserstoffes, den 
Grabe als Dibiphenylenathylen erkannt hat, nur aus Fluoren 
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bestand. Diese Erwaégungen, welche mir die neue Formel der 
Ellagsaure als eine nicht nach allen Richtungen vollkommen 
einwandfrei bewiesene erscheinen lieBen, haben durch die vor 
kurzem erschienene vorlaufige Mitteilung von Arthur George 
Perkin und Maximilian Nierenstein' »Some Oxydation 
Products of the Hydroxybenzoic Acids and the Constitution of 
Ellagic Acid« an Gewicht verloren, so da®S die Grabe’sche 
Formel jetzt wohl als unbedingt zu Recht bestehend anerkannt 
werden mu. Die nachstehend zu beschreibenden Beobach- 
tungen stehen auch in vollkommener Ubereinstimmung mit 
derselben. 


Einwirkung von Phenylhydrazin auf Ellagsaure. 


Schon vor vielen Jahren habe ich beim Studium dieser 
Reaktion festgestellt, da8 die Ellagséure ein Phenylhydrazon 
nicht zu liefern vermag; dies erschien mir nicht unbedingt 
gegen eine Ketonformel zu sprechen, da sterische Behinde- 
rungen wohl vorliegen konnten. Obwoh! Erfahrungen an Sub- 
stitutionsprodukten des bekannten Fluorenons nicht unmittelbar 
auf ein isomeres und dessen Substitutionsprodukte tibertragbar 
waren, habe ich doch mit Schranzhofer? eine gréSere Zahl 
von Fluorenonderivaten in dieser Richtung gepriift, die alle, 
wie das Fluorenon selbst, leicht reagierten. Allerdings war von 
keinem dieser Derivate festgestellt, daB es eine Orthoverbindung 
sei; spater® konnte ich feststellen, daB8 die Fluorenonmethyl- 
sdiure (1), bei welcher diese Bedingung erfiillt ist, auch mit 
groBter Leichtigkeit Oxim und Hydrazon liefert. 

Die Ellagséiure verbindet sich mit Phenylhydrazin leicht 
ohne Wasseraustritt, sowohl beim Kochen ihrer Suspension in 
Alkohol mit Uberschiissigem Phenylhydrazin als auch bei vor- 
sichtigem Erhitzen der Séure mit reinem Phenylhydrazin bis 
zur erfolgten Lésung. Beim Erkalten scheidet sich die Ver- 
bindung in Gesta.t tiefgelber mikroskopischer Nadelchen aus, 


——- - 


1 Proc., 21, 185. 
2 Monatshefte fir Chemie, 76, 807 (1895). 
5 Ebenda, 23, 886 (1902). 
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die nach dem Verdiinnen mit Alkohol filtriert, mit Alkohol 
gewaschen und im Exsikkator getrocknet wurden. 


I. 0°2082 g Substanz gaben 0°4440g¢ Kohlenséure und 
0:0716 g Wasser. 
II. 0°1448 g Substanz gaben 0°3110g Kohlenséure und 
0:0479 g Wasser. 
Ill. 0°6303 g Substanz gaben 40°5 cm’ Stickstoff bei 
B= 739°'5 mm und t= 17°5°. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ag De Toor Cy 4Hg0g.NgH3CH, 
I Il lil NE | 8 ages + og 
sss ee ae ae ae — 58°53 
ere 3°82 § 3°67 — 3°41 
Wes Pers — — ea 6°83 


Die Verbindung wird beim Kochen mit Alkohol teilweise 
zersetzt. Wenn man zu ihrer Suspension in Wasser Essigsaure 
zufiigt, so klart sich die Fliissigkeit, um sich sofort wieder 
durch Ausscheidung nahezu wei®er Ellagsaure zu triiben. 

Auch Anilin und Chinolin geben bei 4hnlicher Behandlung 
Additionsprodukte mit Ellagsaure, doch sind dieselben duferst 
unbestandig. Eine Probe der Chinolinverbindung z. B., luft- 
trocken gewogen, enthalt nur mehr zwei Drittel eines Molekiils 
Chinolin auf ein Molekiil Ellagséiure. Diese Verbindungen 
durften als Phenolsalze zu betrachten sein. 


Alkylierung der Ellagsaure. 


Die Einfiihrung von Ailkylen in die Hydrolyse der Ellag- 
saure erfolgt durch Jodalkyle und Alkali in alkoholischer 
Lésung, sowohl im offenen Gefé8 als auch im Autoklaven bei 
150° nur sehr langsam und selbst bei wiederholter Behandlung 
nur sehr unvollstandig, wie dies nach Zeisel’s Methode fest- 
gestellt wurde. Hiebei fallt ein Teil der Ellagsaure der Zer- 
setzung anheim. 

Immerhin wurde bei den mit Jodmethyl und Jodathyl aus- 
gefiihrten Versuchen eine geringe Menge in kalter Kalilauge 
unléslicher Produkte erhalten, welche mit Eisenchlorid nicht 
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mehr reagierten; bei einem Versuche wurde eine Substanz 
erhalten, die zwar in Laugen mit gelber Farbe léslich war, 
deren alkalische Lésung aber beim Schiitteln mit Luft nicht 
nachdunkelte, wie eine alkalische Lésung der Ellagsaéure und 
die durch Sauren gelatinés gefallt wurde; auch diese Substanz 
zeigte sich indifferent gegen Eisenchlorid. Etwas besser, wenn 
auch immer noch recht unbefriedigend, ist der Erfolg, wenn man 
in wasseriger Lésung im Autoklaven bei 150 bis 160° arbeitet. 
Es seien hier nur die mit Jodmethyl erzielten Resultate kurz 
mitgeteilt. Ellagsaure wurde mit einer 4 bis 5 Molekiilen Kalium- 
hydroxyd entsprechenden Menge zehnprozentiger Lauge und 
einem Uberschu8 von Jodmethyl 7 bis 8 Stunden auf 150° 
erhitzt, dann noch einige Male Kaliumhydroxyd und Jodmethy! 
zugesetzt und das Erhitzen wiederholt. 

Aus dem Reaktionsprodukt konnte bei einer Darstellung 
ein in kaltem Alkali unlésliches Produkt! isoliert werden — ein 
Schwach gelbliches, nicht deutlich kristallinisches Pulver —, 
das, mit Eisenchloridlésung verrieben, sich absolut nicht farbte, 
wahrend Ellagsdure hiebei sehr schnell eine tintenartige Fltissig- 
keit liefert. 

Die Substanz, welche durch Auskochen mit Wasser und 
Alkohol — sie ist in den gebrauchlichen Lésungsmitteln nahezu 
unléslich — gereinigt worden ist, lieferte bei der Analyse 
Zahlen, welche mit den fir Monomethylellagsaure berech- 
neten in geniigender Ubereinstimmung standen. 


I. 0:2063 g Substanz lieferten 0°4338 g Kohlensdure und 
0-0654 g Wasser. 
Il. 02076 g Substanz lieferten 0° 1621 g Jodsilber. 
HI. 0+ 2035 g Substanz lieferten 0- 1636 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

cate eelaatin lis siiereeound> 
a oh ee ea iil 56°7 — — 96°96 
rey 3°5 — — 2°33 
oe — 10:3 10°6 9°81 


1 Aus in der Hitze hergestellten Lésungen in starkem Alkali scheidet 
sich zuweilen ein hellgelbes Kaliumsalz aus. 
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Die Substanz lieferte nach vierstiindigem Kochen mit 
Essigsaureanhydrid unter Zusatz eines Tropfens konzentrierter 
Schwefelsdéure ein homogen aussehendes, wei@es, kristallini- 
sches Pulver von der Zusammensetzung eines Diacetates. 
Es schmilzt, zum Unterschiede von der Muttersubstanz, welche 
sich ohne zu schmelzen Zersetzt, beim Erhitzen auf dem 
Platinblech. 


0*2119 g Substanz erforderten bei der Acetylbestimmung nach 
Wenzel 10°S cm?’ 1/,,normale Lauge. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,4H307;(OCH,) (C,H,0), 
eS 
CRED ccce. ha 21-3 21°5 


Bei einer anderen Darstellung, bei welcher unter wieder- 
holtem Zusatz von Jodmethyl und Atzkali im ganzen 40 Stunden 
auf 150 bis 160° erhitzt worden war, wurde ein in Laugen 
unlésliches, in allen angewandten organischen Lésungsmitteln ! 
so gut wie unldsliches, mikrokristallinisches Produkt erhalten, 
das sich, wie die Ellagsaure selbst, in konzentrierter Schwefel- 
sdure lést und in dem Mafe, als diese Wasser anzieht, in 
nahezu weiBen Kristallchen wieder abscheidet. Die Substanz ist 
ganz indifferent gegen Eisenchlorid. Die Methoxylbestimmung 
stimmt sehr annahernd fiir Dimethylellagsaure. 


I. 0: 2057 g Substanz lieferten 0° 3924 g Jodsilber. 
Il. 0*2012 g Substanz lieferten 0°3812 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
we C1 4HgO0,(OCH3)g 
OCH,....... 25-2 25°42 27-0 


Zu einem ebensowenig befriedigenden Resultat gelangte 
ich bei der Atherifizierung mit Dimethylsulfat bei der tiblichen 


1 Nur Essigséiureanhydrid lést merkliche Spuren. 

2 Mit Riicksicht auf die spater mitzuteilenden Erfahrungen bei Methoxyl- 
bestimmungen der methylierten Eliagsiuren kénnten diese Zablen auch etwas 
zu klein sein. 
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Anwendung dieses Reagens; auch hier machte ich ganz analoge 
Erfahrungen wie bei der Alkylierung mit Alkyljodid, so daB ich 
nicht naéher darauf eingehe. Jedenfalls zeigen diese Versuche, 
da8 die vollstandige Alkylierung der Ellagsdure auf diesem 
Wege, wenn iberhaupt, nur sehr schwer und unter groBem 
Substanzverlust erreicht werden kénnte; besser gelingt dies 
mit Diazomethan. 

Fein zerriebene, reine und entwdsserte Ellagsaure wurde 
in eine atherische Lésung von Diazomethan eingetragen; es ist 
ziemlich energische Gasentwicklung zu beobachten; nachdem 
der Ather bei gew6hnlicher Temperatur verdunstet war, wurde 
die Operation nochmals wiederholt, der Riickstand mit Alkohol, 
in dem sich nur Spuren lésen, ausgekocht. Eine Methoxyl- 
bestimmung ergab 23°1°/, OCH,, wahrend sich ftir 30CH, 
27°0°/, berechnen. Das Praparat wurde nun wieder fein zer- 
rieben und nochmals mit tiberschiissigem Diazomethan in 
Reaktion gebracht, es war kaum mehr eine Gasentwicklung 
wahrnehmbar; nach dem Auskochen mit Alkohol lieferten: 


0° 2237 g Substanz 0°5151 g Jodsilber (I), nach neuerlichem 
Zusatz von etwas Jodwasserstoff und abermaligem mehr- 
stiindigen Kochen noch 0:0160 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a = ees 
I II In Summa 30CH, 4O0CH, 
OUR, .'. .'s". 30°4 O°9 31°3? 27°0 34°6 


Ich habe nun eine kleine Menge des methylierten Produktes 
durch Kochen mit Kalilauge in Lésung gebracht, die Substanz 
durch Zusatz von Salzsaéure wieder ausgefallt und nach dem 
griindlichen Waschen mit heiSfem Wasser und Alkohol noch 
zweimal mit atherischer Diazomethanlésung unter haufigem 
Schiitteln im geschlossenen GefafSfie mehrere Tage stehen ge- 
lassen; schlieBlich wurde der Ather abgedunstet, der Riickstand 


1 Zwei weitere mit derselben Substanz in gleicher Weise ausgefuhrte 
Bestimmungen haben 31°2 und 31°79, ergeben. 
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wieder mit kochendem Alkohol und Wasser gewaschen und 
getrocknet. 


I. 0:2027 g Substanz gaben 0:°4438 g Kohlendioxyd und 
0°0713 g Wasser. 
I]. 0° 1958 g Substanz gaben 0°5002 g Jodsilber.' 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
. er 1H ™ Cig H,O, (OCHs), 
GP. Pris t's 59°7 — 60°3 
) oe 3°9 — 3°9 
OGM, ..... “a 33°7 34-6 


Vorstehende Analyse zeigt, da8 man auf diesem zeit- 
raubenden Wege nahezu ohne Materialverlust zur Tetra- 
methylellagsdure gelangen kann. Die Substanz ist in den 
aromatischen Kohlenwasserstoffen, Ather, Alkohol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff nahezu oder ganz unldslich; Essigsaure- 
anhydrid lést merkliche Spuren davon auf. Mit Eisenchlorid 
reagiert Sie, wie zu erwarten war, absolut nicht. In kalter Lauge 
lést sie sich kaum und es ist langeres Kochen erforderlich, um 
sie ganz in Lésung zu bringen; diese Lésung ist hellgelb gefarbt, 
dunkelt an der Luft nicht nach. Wahrend aus einer alkalischen 
Lésung von Ellagséure durch Kohlendioxyd ein Alkalisalz 
gefallt wird, bleibt jene der Tetramethylellagsdure zunachst 
ganz klar und erst nach stundenlangem Einleiten, unter gleich- 
zeitigem Erwarmen, scheiden sich haarfeine, nahezu weife, 
mikroskopische Nadeln der tetramethylierten Substanz aus. Ja 
selbst bei vorsichtigem Ansauern mit starken Mineralsauren 


1 Ich habe mich durch wiederholte Versuche davon iiberzeugt, daB bei 
dieser Substanz nicht der ganze Alkylgehalt abgespalten wird, wenn man die 
Methoxylbestimmung in iiblicher Art durchfiihrt. Die hier aufgefiihrten Zahlen 
sind erhalten worden, indem nach normaler Ausfihrung der Bestimmung noch 
2 bis 3 cm? Jodwasserstoffsdure (1°96 spez. Gewicht) zugefiigt, neue Silber- 
lésung vorgelegt und mehrere Stunden gekocht wurde. Daf hiemit kein Fehler 
verbunden ist, davon habe ich mich tiberzeugt, indem ich gleichzeitig einen 
blinden Versuch mit obiger hochkonzentrierter Saiure ausfihrte, bei welchem 
die Silberlésung ganz klar blieb. 
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bleibt die Fliissigkeit klar und auch hier ist zur Fallung Er- 
warmen erforderlich.* 

Wahrend Ellagsaure ein Additionsprodukt mit Phenyl- 
hydrazin bildet, lést sich die alkylierte SAure darin beim Er- 
warmen auf, scheidet sich beim Erkalten und darauffolgender 
Verdtinnung mit Alkohol unverandert, aber in deutlich kristalli- 
nischer Form wieder aus. 

Auch in konzentrierter Schwefelsaure lést sich die Sub- 
stanz in der Kalte mit gelbgriiner Farbe auf; bei Verdiinnung 
infolge von Wasserentziehung scheidet sie sich in Gestalt 
weiBer Kristallchen aus. Bei 310° hat sich die Substanz, im 
Kapillarréhrchen erhitzt, nicht verandert. 


1 Ein ahnliches Verhalten habe ich hie und da auch bei der Ellagsaure 
selbst beobachtet, was mit deren Laktonnatur im Zusammenhange stehen diirfte. 





























Studien tiber Methyl-p-Oxydesoxybenzoine 


von 


Edmund Blau. 


Aus dem Laboratorium fir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. Technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1905.) 


Auf Veranlassung des Herrn Prof. W. Suida versuchte 
ich die Darstellung der Kondensationsprodukte aus Phenyl- 
essigsdure und o-Kresol respektive m-Kresol. 

Die Darstellung beider Kérper gelang nach der Nencky- 
Siebert’schen Methode sowie nach der von Behn modifizierten 
Friedel-Crafts’schen Reaktion. 

Betreffs der in diese Arbeit einschlagenden Literatur- 
angaben erlaube ich mir auf die vorstehende Abhandlung des 
Herrn S. Weisl zu verweisen. Gleichzeitig finden sich im 
experimentellen Teile der genannten Arbeit die Methoden, 
welche gréBtenteils auch hier, bei der Darstellung der homo- 
logen Oxydesoxybenzoine angewendet werden. 





Darstellung des m-Methyl-py-Oxydesoxybenzoins aus Phenyl- 
essigsa4ure und Orthokresol. 





| Die bei der Reaktion angewendeten Mengenverhdltnisse 
wurden nach folgender Gleichung bestimmt: 
| CH.cH,—cooH+c,H, ) 8? — 
fon og 6°"* OH (2) | 
| — C.H,CH,—COC.H, ° CMs (1) + H,O. 
; : 6° "9 2 a | OH (2) 2 


20 g Phenylessigsdure und 16 g o-Kresol wurden in einem 
weithalsigen Kolben auf dem Sandbad unter Anwendung eines 
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RickfluBktihlers erhitzt. War die Masse geschmolzen, so wurde 
in dieselbe die vierfache Gewichtsmenge der angewandten 
Phenylessigsdure an frisch geschmolzenem und gepulvertem 
Zinkchlorid portionenweise eingetragen. Es ist gut, die Tempe- 
ratur méglichst bei 180 bis 200° zu halten; nétigenfalls die 
Flamme unter dem Sandbade zu entfernen. Es erwies sich fiir 
die Steigerung der Ausbeuten vorteilhaft, das weitere Erhitzen 
der Flissigkeit, sobald Schéumen eingetreten war, zu unter- 
lassen, um das Verharzen des Reaktionsgemisches tunlichst zu 
vermeiden. 

Das Reaktionsprodukt, eine braunrote, sirupartige Masse, 
wurde mit Benzol und wenig Wasser behandelt. Hierauf ver- 
setzte ich es in einem Scheidetrichter mit einigen Tropfen 
verdiinnter Salzsadure und lie8B die wasserige, Zinkchlorid haltige 
Fliissigkeit ab. Durch vier- bis fiinfmaliges Versetzen der im 
Scheidetrichter verbliebenen Benzollésung mit kleinen Mengen 
angesduerten Wassers konnte alles Zinkchlorid entfernt werden. 
Ofters entstand jedoch eine milchige Emulsion der ganzen 
Flissigkeit, in welchem Falle eine neue Menge Benzol hinzu- 
gegeben und durch starkes Verdiinnen mit Wasser eine 
Trennung erzielt werden muBte. Der teilweise in schleimiger 
Emulsion ausfallende Niederschlag wurde in einer kalten ge- 
sattigten Natriumcarbonatlésung aufgenommen und von der 
Benzolschichte abgelassen. Die Benzollésung wurde so lange 
mit Sodalésung geschiittelt, bis diese nicht mehr rot gefarbt 
erschien. Die vereinigten alkalischen Fliissigkeiten wurden 
hierauf mit Salzsd4ure (D=1°'19) bis zur schwach sauren 
Reaktion versetzt, wobei ein braunroter Niederschlag ausfiel. 
Nach zwilfstiindigem Stehen konnte von dem rohen Reaktions- 
produkt abfiltriert werden. Aus hei8em Wasser umkristallisiert, 
erhielt ich gelbliche bis rétlichweiBe, federartige Kristalle, die 
nach weiterem Umbkristallisieren den konstanten Schmelz- 
punkt 152° zeigten. 

Die Ausbeuten nach dieser Methode tiberstiegen trotz 
mehrfacher Abanderung der Gewichtsverhiltnisse niemals 20°/, 
der Theorie. Ein grofer Teil der Ausgangsmaterialien war 
unverindert geblieben. Aus diesem Grunde durfte auch die 
Ausschiittelung nicht mit Natronlauge, sondern mit Natrium- 
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carbonat vorgenommen werden, in welchem nur das Reaktions- 
produkt, nicht aber das Kresol léslich ist. 

Das m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin ist in kaltem Wasser 
unléslich, l6slich in heifem Wasser. In Sauren ist es unléslich, 
leicht léslich dagegen in Alkalien, ebenso in Alkohol, Ather 
und Benzol. 1 Teil m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin in 10 Teilen 
Alkohol gelést, gibt auch, mit wasseriger Eisenchloridlésung 
(10g FeCl, in 100g H,O) versetzt, eine charakteristische 
braune Farbung. 

Die bei 100° getrocknete Substanz ergab folgende Ana- 
lysenwerte: 


I. 0°2005 g Substanz gaben 0°5845 g Kohlensadure und 
0-1129 g Wasser. 

I]. 0-2004 g Substanz gaben 0°5839 g Kohlensaure und 
0-1134 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
ee ee C,.H,,0 

I I vested 
ES ae 79°51 79°46 79°59 
re 6°26 6°29 6°25 


Darstellung des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins aus Phenyl- 
essigsaurechlorid und o-Kresol. 


Die sich aus folgender Gleichung ergebenden Gewichts- 
verhaltnisse wurden bei der Durchfitihrung dieser Synthese 
beniutzt: 


: re \ CH, (1) 
7 nmsisdesic ree 
= C,H,CH,—CO—CyHy j Gy" (g) + HCL 


20 g Phenylessigsdurechlorid und 14g o0-Kresol wurden 
in 70g Nitrobenzol in einem Kolben gelést und auf dem 
Wasserbade erwadrmt. In diese Lésung wurden portionenweise 
42 g feingepulvertes, trockenes Aluminiumchlorid eingetragen. 
Es ist gut, anfangs kleinere Mengen Aluminiumchlorids ein- 
zutragen und erst gegen SchluB, wenn die Reaktion trage wird, 
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gréBere Mengen zuzusetzen. Nach jedesmaligem Eintragen 
erfolgt Aufschaumen und Entweichen von Salzsdure; hiebei 
nimmt die Fliissigkeit allmahlich eine Braunfaérbung an. Die 
ganze Reaktion verlauft bei Wasserbadtemperatur. Nach 30 bis 
40 Minuten war das ganze Aluminiumchlorid eingetragen. Zur 
Entfernung der Salzséure wurde noch eine weitere halbe 
Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, worauf man erkalten lief. 

Das Reaktionsprodukt wird in 400 cm’ Wasser gegossen 
und nach Zusatz einiger Tropfen Salzsaure (D = 1°17) itiber 
freier Flamme unter fortwa&hrendem Rihren einige Zeit erhitzt. 
Hiebei geht Aluminiumchlorid in Lésung und nach dem Er- 
kalten sammelt sich am Boden des Gefafes die das Reaktions- 
produkt enthaltende Nitrobenzolschichte. In einem. Scheide- 
trichter wurden die beiden Schichten getrennt. Die unten 
befindliche Nitrobenzoll6sung wurde in einem zweiten Scheide- 
trichter abgelassen und hier mit Benzol verdiinnt. Durch wieder- 
holten Zusatz kleinerer Mengen Wassers konnte diese Lésung 
vom Aluminiumchlorid befreit werden. Grofe Mengen von 
Wasser wiirden ein Ausfallen des in Wasser sehr schwer 
loslichen Reaktionsproduktes in Form einer schleimigen Emul- 
sion bewirken. 

Das auf die beschriebene Art vom Kondensationsmittel 
befreite Reaktionsprodukt kann der rot gefarbten Benzollésung 
auf zweierlei Art entzogen werden. Man bedient sich entweder, 
wie im Falle der Zinkchloridmethode, einer kalt gesattigten 
Natriumcarbonatlésung oder wahlt andrerseits eine Kalilauge 
von der Dichte 1°22. In diesem Falle ist Kalilauge zweck- 
dienlicher, da kein unangegriffenes o-Kresol vorhanden ist. Sie 
fiihrt auch rascher zum Ziele, was daran erkannt wird, da 
die Benzoll6sung nur mehr eine gelbe Farbung durch geldéstes 
Nitrobenzol Zeigt. 

Die vereinigten alkalischen Flissigkeiten werden mit Salz- 
siure (D=1°19) neutralisiert; nach einigem Stehen schied 
sich ein braunrot gefarbter Niederschlag aus. Derselbe wurde 
filtriert, mit Wasser gewaschen und iiber Schwefelsdure ge- 
trocknet. Der bei dieser Synthese erhaltene, dann aus heifiem 
Wasser umkristallisierte Korper stimmt im Schmelzpunkt und 
sonstigen Verhalten mit jenem tiberein, der nach der Methode 
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Studien iiber Methyl-p-Oxydesoxybenzoine. 1153 
mit Zinkchlorid resultierte. Die bei 100° getrocknete Substanz 
ergab folgende Analysenwerte: 


0: 2002 g Substanz gaben 0°5838 g Kohlensaure und 0°'1148 g 
Wasser. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy5Hy40¢ 
ee ——— 
Ory. Wie 79°53 79°59 
een i235 Ka. 6°37 6°25 


Die erzielten Ausbeuten betrugen 60 bis 70°/, der 
Theorie. 

Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Me- 
thode der Siedepunktserhédhung im Apparat von Beckmann 
durchgefiihrt, wobei ich den Wert 221°3 gegeniiber 226 erhielt. 


Spaltung des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins mit 70pro- 
zentiger Kalilauge. 


Ich versuchte die Spaltung des m-Methyl-p-Oxydesoxy- 
benzoins mit konzentrierter Kalilauge, wobei ich Toluol und 
6-Oxy-m-Toluylsdure erhielt. 


i CH, 
f  \Ncu--co—6* "0x 
A sig EPO coke ust 


H OH 


2g m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin wurden mit 7O0pro- 
zentiger Kalilauge am RickfluBkuhler 1 bis 2 Stunden zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in einem Scheide- 
trichter die Ausschiittelung des abgeschiedenen Ols mit Ather 
vorgenommen, die 4atherische Schichte 6fters mit Wasser 
gewaschen, die wédasserigen Fliissigkeiten abgelassen und 
gesammelt. Nach dem Trocknen tuber Chlorcalcium und Ver- 
dampfen des Lésungsmittels auf dem Wasserbade wurde die 
zurtickbleibende farblose, benzolartig riechende Flissigkeit in 
einem kleinen Fraktionierkolben der Destillation unterworfen, 
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bei welcher die Hauptmenge bei 110° iiberging; der Siede- 
punkt und die sonstigen Eigenschaften stimmen mit jenen des 
Toluols tiberein. 

Aus der wasserigen alkalischen Lésung wurde die 6-Oy- 
m-Toluylsaure durch verdiinnte Salzsaure in Freiheit gesetzt, 
dann abermals in Ather gelést, die Aatherische Lésung mit 
Wasser gewaschen und der Ather verdunstet. Die zuriick- 
bleibende o-Homo-p-Oxybenzoesdure wurde aus heifem 
Wasser umkristallisiert und zeigte, bei 100° getrocknet, den 
Schmelzpunkt 173°. 

Die bei 100° getrocknete Substanz ergab folgende Ana- 
lysenwerte: 


0-2130 g Substanz gaben 0°4923 g Kohlensdure und 0°1004 g 


Wasser. 
In 100 Teilen: | Berechnet fiir 
Gefunden CgH,O02 
a —— Oo - 
_Seyernpteg eve 63°03 63°13 
Ree 2 5°24 5°31 


Darstellung des Acetylproduktes des m-Methyl-p-Oxydesoxy- 
benzoins. 


Zum Nachweis der freien Hydroxylgruppe im m-Methyl- 
p-Oxydesoxybenzoin wurde die Substanz der Acetylierung 
unterworfen. 

\ CH, (1) CH,CO 


C,H,CH, —COC,H, /OH 6) * CH,co” = 


— C,H,CH,—COC,H, + CH,COOH. 


8 
OC,H,O 


2g Substanz wurden mit dem 10- bis 20fachen der 
theoretischen Menge an Essigséureanhydrid 3 bis 4 Stunden 
am Riickflu8kihler erhitzt. Das Entfernen des tiberschiissigen 
Essigséureanhydrids geschieht durch Eindampfen mit kleinen, 
wiederholt zugesetzten Mengen von Methylalkohol auf dem 
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Wasserbade. Der Verdampfungsriickstand wurde in 95pro- 
zentigem Alkohol geldést, die Loésung filtriert und diese in viel 
Wasser eingegossen. Nach 12- bis 24stiindigem Stehen schied 
sich das Acetylprodukt in Form weiSer glanzender Nadelchen 
aus. Diese wurden auf dem Biichnertrichter abgesaugt und 
mit einer Natriumcarbonatlésung zur Entfernung des noch 
anhaftenden Ausgangsmaterials, dann mit kaltem Wasser 
gewaschen. Nach einmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem 
Alkohol wurden die Kristalle analysenrein erhalten. Ihr Schmelz- 
punkt liegt bei 73° C. 

Die Analysen des tiber Schwefelsdure getrockneten Acctyl- 
derivates ergaben folgende Werte. 


I. 0:2000 g Substanz gaben 0°5573 g Kohlensdure und 
0-1096 g Wasser. 

0°2005 g Substanz gaben 0:°5589 g Kohlensdéure und 
0-1102 g Wasser. 

0°2135 g Substanz gaben nach der Verseifung mit ver- 
diinnter Schwefelséure Essigsdéure, welche 8°2 cm?’ Kali- 
lauge vom Titer 0°005609¢ KOH zur Neutralisation 
brauchte. 


If. 


IIT. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
a pratesen cat thie eies C17H 1,03 
Wececseun 79°98 76°02 — 76°07 
otter ic 6-09 6°11 — 6-03 
CARO. YY, 2am — 16-506 16°05 


Darstellung des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoinoxims. 


3g des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins wurden in einer 
Safteprouvette in 40cm’ Q95prozentigem Alkohol gelést und 
auf dem Wasserbad am Riickflugkiihler erhitzt. In einem kleinen 
Becherglase wurde die 4quivalente Menge salzsauren Hydroxyl- 
amins (0°9g) in médglichst wenig Wasser gelést und das 
Hydroxylamin durch Zugabe von 0°7 g Natriumcarbonat in 
Freiheit gesetzt. Die L6sung wurde in die erwarmte, alkoho- 
lische Lésung eingetragen und 2 bis 3 Stunden erhitzt. 
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Nach Verlauf dieser Zeit wurde der Alkohol auf dem 
Wasserbade verdampft, wobei das Oxim in kleinen Nadeln 
ausfallt. Nach dem Erkalten wurden diese abgesaugt und mit 
kaltem Eisessig gewaschen, um etwaig anhaftendes unverin- 
dertes Ausgangsmaterial in Lésung zu bringen. Aus 95pro- 
zentigem Alkohol umkristallisiert, liefert das Oxim nach zwdlf- 
stiindigem Stehen schéne, quadratische Blattchen, bisweilen 
weife Nadelchen, die nach zweimaligem Umkristallisieren den 
konstanten Schmelzpunkt 158° zeigten. 

Da jedoch die Ausbeuten zu wiinschen tibrig lieBen, wurde 
auch hier die bei der spater zu beschreibenden Oximierung 
des Oxydationsproduktes zuerst gemachte Abdnderung vor- 
genommen, indem die Operation auf die Zeit von 6 bis 
8 Stunden ausgedehnt wurde, und der Zusatz der Hydroxyl- 
aminlésungen nach je 2 Stunden erfolgte. 

Die Ausbeuten waren weit befriedigender. In Fallen, in 
welchen sich das Reaktionsprodukt beim Eindampfen der 
alkoholischen Lésung 6lig abscheidet, ist es gut, das ver- 
unreinigte Produkt in heiBem Ejisessig zu lésen und durch 
Wasser auszufallen. Es gelingt hiedurch die Reinigung der 
Substanz, und die hernach vorgenommene Kristallisation aus 
95 prozentigem Alkohol liefert das Oxim in schénen quadrati- 
schen Blattchen. 

In der Kalte ist das Oxim in Eisessig unléslich, in heiSem 
Eisessig lést es sich, ebenso in Alkohol und Ather. 

Die nach Dumas durchgefiihrte Stickstoffbestimmung der 
bei 100° getrockneten Substanz ergab folgende Werte: 


I. 0°2416 g Substanz gaben bei 12° und 756 mm 12:1 cm’ 
Stickstoff. 

Il. 0°2744 g Substanz gaben bei 10° und 750 mm 13°8 cm’ 
Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fur 
- ae 2 C45H,50,N 
———— 


PS AS O° 9] 0°94 5*805 























Studien iiber Methyl-py-Oxydesoxybenzoine. 1157 
Darstellung des m-Methyl-p-Oxybenzils durch Oxydation 
des -Methyl-p-Oxydesoxybenzoins. 


Der Verlauf der Oxydation wird durch folgende Gleichung 
dargestellt: 


joi \ CH, (1) 
: | CH, (1) 


3/0H 6) ? 


3g m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin wurden in einem 
Kolben in 130 bis 140 ¢ Eisessig gelést und Uber freier Flamme 
am Rickflu8kihler erhitzt. Zu dieser Lésung wurde die be- 
rechnete Menge Chromtrioxyd (1°8 g), gelést in 80 g Eisessig, 
mittels eines Kapillarhebers langsam hinzuflieBen gelassen. Es 
ist notwendig, die Oxydation langsam zu leiten und in Utber- 
schussiger Eisessiglésung zu arbeiten, da sonst, wie mich Ver- 
suche lehrten, Spaltung eintrat oder unverandertes m-Methyl- 
p-Oxydesoxybenzoin resultierte. 

Die Oxydation erfordert 5 bis 6 Stunden. Das Reaktions- 
produkt wurde hierauf in Wasser gegossen und die Sdure 
durch Ammoniak teilweise abgestumpft. Die Losung mu8 noch 
schwach sauer sein, da sonst das gebildete Oxydationsprodukt 
in Lésung geht. Das m-Methyl-p-Oxybenzil scheidet sich 
alsbald in Form von gelben Flocken ab, die sich rasch an der 
Oberflache der Fliissigkeit zusammenballen. Man filtriert auf 
einem Biichnertrichter, wascht zur Entfernung des Chroms mit 
verdiinnter Salzsdéure und verdraingt diese durch wiederholtes. 
Waschen mit kaltem Wasser. Nach drei- bis viermaligem Liésen 
in Eisessig, Filtrieren und EingieBen in Wasser gelingt es, das. 
Material zwar amorph, doch analysenrein zu erhalten. 

Das m-Methyl-p-Oxybenzil ist in Eisessig und Alkohol 
lOslich, unléslich in Wasser; in kochendem Wasser schmilzt 
es. Sein Schmelzpunkt liegt bei 182 bis 183°. 

Als a-Diketon zeigt es die Reaktion nach Bamberger: ! 
Eine kleine Partie, in méglichst wenig Alkohol gelést und 


1 Berl. Ber., 78, 865; 77, 91. 
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1158 E. Blau, 


abgekihlt, mit einem Stiick Kalilauge versetzt, gibt eine dunkel- 
rote Farbung. 

Die bei 100° getrocknete Substanz ergab folgende Ana- 
lysenwerte: 


I. 02305 g Substanz gaben 0°6332 g Kohlensdure und 
0-1066 g Wasser. 

Il. 0°2514 g Substanz gaben 0-°6903 ¢ Kohlensaure und 
0-1152 ¢ Wasser. 


In tOO Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
ee C15H,203 
I Il ee 
i cai 74°92 74°89 74°96 
RGAE 0°14 2°09 5°02 


Darstellung des m-Methyl-p-Oxybenzildioximchlorhydrates. 


Die Oximierung wurde in saurer Lésung vorgenommen, 
da in alkalischer Spaltung zu befiirchten war. 

2g des m-Methyl-p-Oxybenzils wurden in 30 bis 40 cm* 
95prozentigem Alkohol gelést und auf dem Wasserbad am 
RickfluBkiihler erwarmt. In die siedende Lésung wurde die 
aquivalente Menge salzsauren Hydroxylamins fein gepulvert 
eingetragen, unter Zusatz einiger Tropfen Salzsaure (D = 1°17). 
Die Oximierung dauerte 7 bis 8 Stunden, wobei nach je 
2 Stunden die oben angegebene Menge salzsauren Hydroxyl- 
amins und einige Tropfen Salzsaure hinzugesetzt wurden. Nach 
Verlauf dieser Zeit wurde die Reaktionsfliissigkeit 12 Stunden 
stehen gelassen und kristallisierten in dieser Zeit lange Nadein 
aus.. Dieselben wurden auf einem Biichnertrichter unter Ver- 
meidung von Wasser abgesaugt, hierauf mit Eisessig, in 
welchem sich nur anhaftendes m-Methyl-p-Oxybenzil lésen 
konnte, gewaschem. Aus der Mutterlauge wurde durch Er- 
warmen auf dem Wasserbad unter Zusatz einiger Tropfen 
Eisessig der restliche Teil des Dioxims abgeschieden. 

Die Ausbeuten sind fast quantitative zu nennen. 

Aus Q95prozentigem Alkohol umbkristallisiert, liefert es 
schéne, weiBe, 2 bis 3 cm lange Nadeln, die, bei 100° vorsichtig 
getrocknet, den konstanten Schmelzpunkt 149° zeigten. 





Re ee) eee 


























ce aie age “ry 





ROH AiR OAK eh tg ill Ti gs 


Studien iiber Methyl-p-Oxydesoxybenzoine. 1159 


Das m-Methyl-p-Oxybenzildioximchlorhydrat ist in Ather 
schwer, in kaltem Wasser wie in Alkohol sehr leicht léslich. In 
Eisessig lést es sich in der Kalte nicht merklich auf. 

Die bei 100° getrocknete Substanz gab folgende Analysen- 
werte: 


I. 0°2106g Substanz gaben 14°7 cm’ Stickstoff bei 15° C. 
und 747°2 mm Druck. 
II. 0°2011 g Substanz gaben 13°9 cm’ Stickstoff bei 12° C. 
und 738°8 mm Druck. 
III. .0*2206 g Substanz gaben 0°1854 g Silberchlorid. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
SS, C,5H,4OgN..2 HC! 
| II Ill eee lee 
i a: ae 8° 032 7°97 — 8°183 
i Se — — 20°78 20°66 


Reduktion des m-Methyl-y-Oxydesoxybenzoins. 


Bei der Reduktion des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins 
mit Natriumamalgam erhielt ich einen Korper, der auf Grund 
der Analyse weder das erwartete m-Methyl-p-Oxytoluylen- 
hydrat noch das m-Methyl-p-Oxypinakon sein kann. 

3 ¢ m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin wurden in 50 cm* 
95 prozentigem Alkohol gelést und auf dem Wasserbad am 
RiickfluBkiihler erhitzt. In diese Losung wurden 27 g Natrium- 
amalgam (fiinfprozentiges) portionenweise eingetragen unter 
fortwahrendem Einleiten von Kohlenséure, um die Flissigkeit 
dauernd neutral zu erhalten. Natriumcarbonat scheidet sich 
alsbald in Flocken aus und nach 2 bis 3 Stunden ist die 
Operation beendigt. Hierauf wurde filtriert, das am Filter ver- 
bleibende Natriumcarbonat mehrmals mit Alkohol gewaschen, 
die erhaltene Lésung mit Salzsaure (D = 1°18) schwach an- 
gesduert, der Alkohol teilweise verdampft und die Lésung in 
viel Wasser gegossen. Zur Reinigung wurde der ausgefallene 
Niederschlag nach dem Absaugen in Eisessig gelést und mit 
Wasser gefallt. Hernach wurde wieder in 95 prozentigem Alkohol 
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1160 E. Blau, 


gelést, in zirka 500 cm*® Wasser gegossen, wodurch das 
Reduktionsprodukt in groBen, weiBlichen Flocken ausfiel. 

Nach zweimaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Al- 
kohol ergab es den konstanten Schmelzpunkt 117°. In kaltem 
Wasser ist dieser K6rper unléslich, in hei8em schmilzt er, in 
warmem Alkohol und warmem Eisessig ist er léslich. 

Die Uber Schwefelsaéure getrocknete Substanz ergab fol- 
gende Analysenwerte: 


I. 0°2031 g Substanz gaben 0:6054 g Kohlensaure und 
O° 1282 g Wasser. 

Il. O-2004 g Substanz gaben 0:°6067 g Kohlensaéure und 
0-1270 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
lea tee. iS 
trate net 82°4 82°56 83°0 
_ grerestes x 7°Ol 7°04 6°63 


Das Reaktionsprodukt hat also einen gréSeren Kohlenstoff- 
gehalt und kommt ihm die empirische Formel C,,H,,0, zu. 


Darstellung des Monobrom-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins. 


2 g m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin wurden in 80 cm’ Kis- 
essig gelést und in die erkaltete Lésung 0°45 cm’ Brom, ent- 
sprechend 1°416 g, eingetragen. Brom wird aufgenommen und 
die rotbraun gefarbte Fliissigkeit auf 80° erwarmt. Auf diese 
Weise wird der Uberschu8 des gebildeten Bromwasserstoffes 
entfernt und die erkaltete Reaktionsfliissigkeit in Wasser ein- 
gegossen. Hiebei scheidet sich stets ein rétliches Ol ab. Dieses 
wurde in 95prozentigem Alkohol gelést und in groBe Mengen 
von Wasser eingegossen. Diese Operation wurde Ofters wieder- 
holt und nach ein- bis zweitégigem Stehen schied sich das 
Monobrom -m- Methyl-p-Oxydesoxybenzoin in kristallinischer 
Form aus. 

Das Monobrom-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin ist in 
Wasser unldslich. In heiSfem Wasser schmiizt es. Es ist in 
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Alkohol und Ejisessig leicht léslich. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 132°. 

Die Halogenbestimmung wurde durch Gliihen der Substanz 
mit Atzkalk und Behandeln des Halogencalciums nach Vort- 
mann ausgefihrt. 

Die tiber Schwefelsdure getrocknete Substanz ergab bei 
der Analyse: 


I. 0°2020 g gaben 0°1250 g Silberbromid. 
I]. 0°2130 g gaben 0°1315 g Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a C,5Hy3BrO, 
l Il ae 
Mi iazoiw: 26°33 26°27 26°21 


Konstitutionsbestimmung des Monobrom-m-Methyl-p-Oxy- 
desoxybenzoins. 


Um zu beweisen, da8 der Eintritt des Brooms wahrscheinlich 
j in der Methylengruppe erfolgte, wurde folgende Bestimmung 
} durchgefiihrt: 

Das Monobrom-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin wurde in 
wenig Alkohol gelést und mit Uberschlssigem, wasserigem 
Silbernitrat versetzt. Das ausfallende Bromsilber wurde nach 
dem Waschen mit verdiinntem Alkohol in tblicher Weise 
gewichtsanalytisch bestimmt. 





I. 0°2245 g Substanz gaben 0°1388 g Bromsilber. 
Il. 0°2314 g Substanz gaben 0°1433 g Bromsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Terre ee Cy5Hy3BrO, 
4 geet. 26°31 26°35 26°21 


Darstellung des Monojod-i-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins. 


2 g m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin und 8°4 g Borax, ent- 
sprechend der fiinffachen theoretischen Menge, wurden in 
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1162 E. Blau, 


300 cm’ Wasser gelést und in diese Flissigkeit eine Auflésung 
von 2°24 g Jod in 2:5 g Jodkalium einflieBen gelassen. 

Aus der gelbgriin gefarbten Fliissigkeit schied sich nach 
kurzer Zeit das Monojod-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin als 
bréunlicher, pulveriger Niederschlag aus. Der Niederschlag 
wurde filtriert, mit verdiinnter Jodkaliumlésung und Wasser 
gewaschen, hierauf in der genigenden Menge 95prozentigen 
Alkohols gelést und die L6sung in 500cm* Wasser eingegossen. 
Bereits nach zweimaligem Wiederholen dieser Operation bildet 
das Monojod-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin gelbliche, ver- 
filzte Naidelchen. Um selbe vOllig rein zu erhalten, wurden sie 
abermals in 95prozentigem Alkohol gelést und die Lésung 
nach dem teilweisen Verdampfen langsam abgekihlt. Dabei 
schied sich das Monojod-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin in 
Form gelber, seidenglanzender, strahlig angeordneter Nadeln 
aus. Der Schmelzpunkt lag bei 120°. 

Das Monojod-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin ist in 
warmem Alkohol, Eisessig und Ather léslich; sehr schwer 
léslich ist es in heiSfem Wasser. 

Die Halogenbestimmung wurde durch Gliihen der Substanz 
mit Atzkalk und Behandeln des Calciumjodides nach Vort- 
mann durchgefihrt. 


I. 0°2205 g Substanz gaben 0°1475 g Jodsilber. 
Il. 0°2014 g Substanz gaben 0°1345 g Halogensilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Sete oe Cy5H 350, 
I Il Se — 
JrvcccesssOem ae 36°04 


Auch hier war das Jod in die Methylengruppe eingetreten, 
wovon ich mich in derselben Weise wie beim Bromprodukt 
iiberzeugte. Nach dem Auflésen des Monojod-m-Methyl-p-Oxy- 
desoxybenzoins in Alkohol, wurde durch Versetzen mit wadsse- 
riger Silbernitratlbsung eine quantitative Abscheidung des 
Jodsilbers bewirkt. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 


0-2412 ¢ Substanz gaben 0°1601 g Halogensilber. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden Cy5Hy3,5IOo 


ne ~ ee — , 


ey oe 35°86 36°04 


Darstellung des o-Methyl-py-Oxydesoxybenzoins durch Kon- 
densation von Phenylessigsaure mit m-Kresol unter An- 
wendung von Zinkchlorid. 


Ahnlich wie bei der Kondensation des o-Kresols mit 
Phenylessigsaure, bestimmte ich nach folgender Gleichung die 
Gewichtsmengen der in Reaktion tretenden Phenylessigsaure 
und des m-Kresols. | 


\CH, 
*1OH 


CH, 


5,H;CH,—C - 
C,.H,CH,—COOH + m-C,H OH . 


= C,H,CH,—COC,Hs} 


20 g Phenylessigsaure und 16 g m-Kresol wurden in einem 
Kolben am RickfluBkihler auf dem Sandbade erwarmt. In die 
geschmolzene Masse trug ich portionenweise 80 g umgeschmol- 
zenes, gepulvertes Zinkchlorid ein. Die Temperatur wurde auch 
hier bei 200° gehalten. Im Verlauf einer Stunde war die Reaktion 
beendigt; es ent8tand eine braunrote, sirupartige Masse. Nach 
dem Erkalten wurde mit Benzol und wenig Wasser behandelt. 

Die weiteren Operationen decken sich mit den beim 
o-Kkresol Durchgefiihrten und erlaube ich mir, auf friher An- 
gefiihrtes zu verweisen. 

Das o-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin ist in kaltem Wasser 
unléslich, léslich in hei®em Wasser, ebenso in Alkohol und 
Eisessig. 

Die bei 100° getrocknete Substanz zeigte den Schmelz- 
punkt 142°. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 


I. 0°2107 g Substanz gaben 0°6153 g Kohlensaure und 
O-1196 g Wasser. 

I]. 0°2356 g Substanz gaben 0:°6884 g kohlensaéure und 
O°1321 g Wasser. 
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In 100 Teilen: 


Gefunden 
SSE 
I Il 
ee te 79°65 76°69 
ors 6°31 6°23 


Die Spaltung dieses Kondensationsproduktes fiihrte ich 
mit 7Oprozentiger Kalilauge genau so aus wie beim m-Methyl- 
p-Oxydesoxybenzoin. Sie kann in 4hnlicher Weise wie dort 


gedeutet werden: 


Mauh 


Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
/, mare eben 63°18 
H ree @ eee — 5 . 4 








i o-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin ist. 


Xa 











one 


sprechen. 


ee ee 
wep 





~_— qe 
ae oe - 


A, 


> as 
~~ 


CRE 9 ee Ee ee ee Wi ane 





Berechnet fiir 
C15H;40o 
——— 
79°59 

6°25 


6082 epg cog" *Y OH 


Ich erhielt Toluol und die bei 178° schmelzende 5-Oxy- 
o-Toluylsaure. Letztere wurde analysiert. 


0°2073 g Substanz gaben 0°4802 g Kohlensaure und 0°1007 g 


Berechnet fiir 


LE 


63°13 
5°81 


HH Die Spaltungsprodukte lassen also schliefen, dafi das 
+E Kondensationsprodukt aus Phenylessigsaure und m-Kresol ein 


; Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem verehrten 
. Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Suida, fiir seine Anregung und 
erteilten Ratschlage meinen verbindlichsten Dank auszu- 




















Einwirkung von sekundaren asymmetrischen 
Hydrazinen auf Zucker 


(II. Abhandlung) 


von 


Rudolf Ofner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag. 


Ausgefiihrt mit Unterstitzung der Gesellschaft zur Forderung deutscher 
Wissenschaft, Kunst und Literatur in Bohmen. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1905.) 


Bildung von Hydrazonen. 


Einige Zuckerhydrazone, wie das Methylphenylhydrazon 
der Glukose (Neuberg) und das der Xylose (Neuberg, 
Mither und Tollens) sowie das Xylosebenzylphenylhydrazon 
(Ruff und Ollendorf), konnten bisher aus essigsaurer 
Loésung nicht erhalten werden, lieBen sich jedoch aus neutraler 
Lésung darstellen. Ich habe mir nun die Aufgabe gestellt, der 
Frage, inwiefern die Essigsaure die Bildung dieser Hydrazone 
beeintrachtige, naher zu treten. Nebst den bereits genannten 
Hydrazonen wurde auch das Phenylhydrazon der Glukose 
und das bisher noch nicht bekannt gewesene Methylphenyl- 
hydrazon der Fruktose in den Bereich der Untersuchung 
gezogen. Hiebei hat sich ergeben, da} die drei erstgenannten 
Hydrazone, wie aus Nachstehendem Zu ersehen ist, sich in 
ziemlich einfacher Weise auch aus essigsaurer Lésung 
darstellen lassen, daf} also fiir diese Hydrazone die Annahme 
von der Nichtdarstellbarkeit aus essigsaurer L6sung keineswegs 
zutrifft. Diese Hydrazone erleiden daher natirlicherweise unter 
dem Einflu8 verdiinnter Essigsdure bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur im allgemeinen keine besondere Veranderung, unter 
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keinen Umstanden aber jene, welche ich bei dem Phenyl- 
hydrazon der Glukose und dem Methylphenylhydrazon der 
Fruktose! beobachtet habe und im Nachstehenden beschreiben 
will. Die eben genannten beiden Hydrazone zeigen namlich 
die interessante Eigenschaft, daB8 sie ohne jeden weiteren 
Zusatz von Hydrazin schon unter dem Einflu8 von verdtinnter 
Essigsaure allein das entsprechende Osazon liefern. 

Glukosephenylhydrazon.? Wird eine kleine Menge 
des Hydrazons in SOprozentiger Essigsdéure gelést und nach 
Zusatz einiger Tropfen Alkohol auf dem Wasserbad erwarmt, 
so scheidet sich in wenigen Minuten das gelbe Phenyl- 
glukosazon in guter Ausbeute aus.® Diese Beobachtung gilt fiir 
beide Modifikationen des Glukosephenylhydrazons (Schmelz- 
punkt 144°, beziehungsweise 116°). 

Fruktosemethylphenylhydrazon. 1 g¢ dieses Hydra- 
zons wurde in einer kleinen Menge verdiinnten Alkohols geldst 
und mit 1 cm*® 5Oprozentiger Essigsaure versetzt. Die Lésung 
wurde sofort gelb, nach 5 Minuten bereits tiefrot. Nach Verlauf 
von einer Stunde wurde zuerst mit Ather, hierauf mit Ligroin 
versetzt und jedesmal durchgeschiittelt. Nach kurzer Zeit war 
das Methyliphenylosazon (Schmelzpunkt 142 bis 150°) in 
rotlichgelben Nadeln ausgeschieden. Ausbeute ungefaéhr 0'3 g 
(= 68°/, der Theorie). 

In beiden Fallen bildet sich daher unter der Einwirkung 
der Essigsaure das Osazon aus einem Teile des Hydrazons 
auf Kosten des anderen Teiles. Dies ist auch der Grund, weshalb 
diese beiden Hydrazone (ahnlich diirfte es sich auch mit 
anderen Hydrazonen der Fruktose verhalten) aus essigsaurer 


1 Die ausfihrlichen Angaben iiber die Herstellung dieses Hydrazons 
lasse ich weiter unten folgen. 

2 Bei acht Versuchen, die ich zum Zwecke der Darstellung des isomeren 
Glukosephenylhydrazons (Schmelzpunkt 116°) nach der Vorschrift von Skraup 
(Monatshette fiir Chemie, 70, 406) ausgefiihrt habe, resultierte siebenmal nur 
das zuerst von Emil Fischer (Berl. Ber., 20, 824) dargestellte Produkt vom 
Schmelzpunkt 144° und nur ein einziges Mal das von Skraup entdeckte 
Isomere (Schmelzpunkt 116°). 

3 Eine ahnliche Beobachtung hatte auch Tanret (Berl. Ber., 27, 392) 
gemacht, als er das Hydrazon in wasseriger Lésung erhitzte. Doch erhielt 
er hiebei nur eine Spur Osazon. 
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Lésung nicht gewonnen werden kénnen. Alle anderen Hydra- 
zone jedoch, die von verdiinnter Essigséure nicht in dieser 
Weise verandert werden, sind unter den geeigneten Verhalt- 
nissen aus essigsaurer Lésung darstellbar. 


Darstellung des Methylphenylhydrazons der Fruktose. 


Dieses Hydrazon ist nur aus neutraler Lésung dar- 
stellbar. 3°6 g Fruktose werden auf dem Wasserbade in 
10 cm* Wasser gelodst, hierauf mit 2°5 g Methylphenylhydrazin 
und so viel Alkohol versetzt, da8 beim Umriihren eine klare, 
homogene Lésung entsteht. Diese wird nun tiber konzentrierter 
Schwefelsdure bei maBigem Vakuum allmédhlich eingeengt. 
Wird das Reaktionsgemisch durch Verdunsten des Alkohols 
wieder unhomogen, so verriihrt man es neuerdings mit der 
ndtigen Alkoholmenge, um es hierauf der weiteren Verdunstung 
zu Uberlassen. Hiebei resultiert ein glasiger Sirup, welcher 
nach Ablauf eines Tages intensiv gerieben und wiederum tiber 
konzentrierte Schwefelsaure (nunmehr ohne Vakuum) gestellt 
wird. Nach weiteren 2 bis 3 Tagen beginnt die Kristallisation, 
bis schlieBlich die ganze Masse zu einem Brei weifer 
Nadeln erstarrt. Dieser wird mit etwas absolutem Alkohol 
angeruhrt, abgesaugt, in wenig Alkohol auf dem Wasserbade 
gelost und durch Reiben zu rascherer Ausscheidung gebracht. 
Beim langsamen Auskristallisieren entstehen schéne Prismen. 
Das ganz reine Praparat ist lange Zeit haltbar und schmilzt 
bei 116 bis 120° unter Zersetzung. Au®erlich dem Methyl- 
phenylhydrazon der Glukose (Schmelzpunkt 130°) sehr ahnlich, 
unterscheidet es sich von demselben durch den bedeutend 
niedrigeren Schmelzpunkt und durch sein Verhalten gegen 
Essigsaure, wie bereits oben angegeben wurde. Zur Unter- 
scheidung l6st man. eine kleine Menge der beiden Hydrazone, 
die volisténdig rein sein miissen, in 80prozentiger Essigsdure 
oder Eisessig auf, wobei im Moment der Auflésung farblose 
Lésungen entstehen. Die Lésung des Fruktosehydrazons nimmt 
aber unmittelbar darauf eine hellgelbe, in einigen Minuten 
gelbrot bis tiefrot werdende Farbung an, wahrend die Lésung 
des Glukosemethylphenylhydrazons noch lange Zeit farblos 
bleibt. 
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0°2001 g Fruktosemethylphenylhydrazon gaben bei #= 20°, 
b = 754 mm 18 cm* feuchten Stickstoff. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cy3H99O5No 
—— 

ae Sdies were can 10°2 9°86 


Um sicherzustellen, daS es sich tatsaichlich um das 
Fruktosemethylphenylhydrazon handle und nicht vielleicht um 
ein isomeres Glukosemethylphenylhydrazon, welches sich 
durch Umlagerung der Fruktose etwa hatte bilden kénnen, 
wurden 1°5g des reinen homogenen Produktes mit Form- 
aldehyd (nach Ruff und Ollendorf) gespalten. Der resul- 
tierende Sirup wurde verdiinnt und polarisiert, wobei Links- 
drehung konstatiert worden ist. Eine kleine Probe der Lésung 
gab in intensivem Grade die Seliwanoff’sche Reaktion. 


Darstellung von bisher aus essigsaurer Lésung nicht gewinn- 
baren Hydrazonen. 


I Methylphenylhydrazon der Glukose. Dieses 
Hydrazon wurde zum ersten Male von Neuberg? dargestellt, 
der es aus neutraler L6sung gewonnen hat, nachdem Lobry 
de Bruyn und Alberda van Ekenstein ? dasselbe aus essig- 
saurer Lésung nicht erhalten konnten. Doch la8t es sich aus 
letzterer auf folgende Weise gewinnen: 2 g fein pulverisierter 
Glukose werden in 5 cm’ (SOprozentiger) Essigsaure gut 
suspendiert, hierauf mit 1:8 Methylphenylhydrazin versetzt 
und die Mischung im verschlossenen K6élbchen unter 6fterem 
Schitteln bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 
ungefahr 2 Stunden scheidet sich aus der inzwischen klar 
und tiefrot gewordenen Lésung das Hydrazon in Form 
von farblosen Nadeln aus. Nach Ablauf von ungefahr einer 
Stunde wird die Kristallmasse mit Ather wiederholt digeriert, 
sodann durch Abpressen auf einem Tonteller vom grdéften 
Teile der noch anhaftenden Verunreinigungen befreit und 





1 Neuberg, Berl. Ber., 35, 959 (1902). 
2 Rec. trav. chim., 75, 97, 227. 
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schlieBlich aus nicht zu viel Alkohol umkristallisiert. In ver- 
einzelten Fallen der zahlreich angestellten Versuche wurde 
das Hydrazon erst durch Impfung zur Ausscheidung gebracht. 
Doch gelangt man in diesen Fallen, in denen das Hydrazon 
nach Ablauf von 3 Stunden nicht freiwillig auskristallisiert ist, 
ebenfalls zum Ziele, wenn man die Lésung mit Ather digeriert 
und durch Reiben mit einem Glasstabe zur Kristallisation 
anregt. Der abgeschiedene Sirup wird dickflissiger und ver- 
wandelt sich nach kurzer Zeit in einen festen weifien Brei. 
Dieser wird abgesaugt und durch Umkristallisieren aus Alkohol 
gereinigt. Ausbeute an reinem Praparat 50°/, der Theorie. 
Schmelzpunkt 126 bis 130°. Ein von mir aus neutraler 
Loésung erhaltenes Glukosemethylphenylhydrazon erwies sich 
vollkommen identisch mit dem aus saurer LOsung dargestellten 
Produkte. 

Il. Methy!phenylhydrazon der Xylose. Dieses von 
Neuberg! sowie von Miither und Tollens® aus neutraler 
Lésung erhaltene Hydrazonla8t sich, analog dem Glukosemethyl- 
phenylhydrazon, ebenfalls aus essigsaurer LOsung gewinnen: 

2¢ Xylose werden in 5cm* (SOprozentiger) Essigsdure 
gelést, mit 1:7 g Methylphenylhydrazin versetzt und durch 
2 Stunden in einem verschlossenen K6élbchen bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Hierauf wird mit ziemlich viel 
Ather wiederholt digeriert und der diinnfliissige Sirup mit 
einem Glasstabe langere Zeit gerieben. Nach kurzem Stehen 
wird der Sirup fest.. Der Kristallbrei wird abgesaugt, auf 
dem Tonteller abgepreBt, mit Ather digeriert und aus Wasser 
nach Zusatz von wenig Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 
zirka 60°/,. Aus Essigester (nach Neuberg) umkristallisiert, 
schmilzt das Hydrazon, je nach der Geschwindigkeit des Er- 
hitzens, bei 100 bis 110°; Neuberg fand 103°, Miither und 
Tollens 97 bis 107°, auch 108 bis 110°. 

Ill. Benzylphenylhydrazon der Xylose.’ 2 g Xylose 
werden in 5cm* (SOprozentiger) Essigsaure gelést, mit 2°7 g 





1 Neuberg (Lippmann, Chemie der Zuckerarten, 1904, S. 139). 
Berl. Ber., 37, 311 (1904). 

5 Aus neutraler Lésung dargestellt von Ruff und Ollendorf (Berl. 
Ber., 32, 3235 [1899}). 
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Benzylphenylhydrazin versetzt und durch 3 Stunden bei 
Zimmertemperatur im verschlossenen K6élbchen stehen ge- 
lassen. Die Lésung wird sodann durch Digerieren mit einem 
Gemisch von Ather und Ligroin (1:1) in einen Sirup ver- 
wandelt, der nach kurzem Stehen in der Kalte zu einem 
weifen festen Brei erstarrt. Derselbe wird mit Wasser, sodann 
nochmals mit Ather behandelt und aus 30prozentigem Alkohol 
umkristallisiert. 

Schmelzpunkt 95 bis 100° (Ruff und Ollendorf 99°); 
Ausbeute zirka 50°/). 


Methylphenylglukosazon. 


Durch meine friiheren Untersuchungen iiber die Ein- 
wirkung von sekundaéren asymmetrischen Hydrazinen auf 
Zucker! bin ich zu dem Resultat gelangt, daB die Ansicht 
Neuberg’s,? es seien nur die Ketosen im stande, mit diesen 
Hydrazinen Osazone zu bilden, unzutreffend ist. Als Argument 
fiir die Richtigkeit seiner Behauptung macht Neuberg unter 
anderem geltend, da das »Benzylphenylosazon« nur von der 
Fruktose und nicht von den Aldosen gebildet werden k6nne. 
Ich habe nun den Beweis erbracht, da8 das von dem genannten 
Forscher irrtimlich als »Benzylphenylfruktosazon« beschrie- 
bene Produkt de facto ein gemischtes Phenyl-Benzylphenyl- 
osazon ist und auch aus der Glukose gewonnen wird, wenn 
man, wie es Neuberg getan, mit kauflichem Benzylphenyl- 
hydrazin arbeitet, das nach meinen Beobachtungen* stets 
Phenylhydrazin enthalt, wahrend bei Anwendung von reinem 
Benzylphenylhydrazin weder aus Glukose noch aus Fruktose 
ein kristallisiertes Osazon erhalten werden kann. 

In meiner ersten Abhandlung gleichen Titels® habe ich 
ferner mitgeteilt, da8 es mir gelungen ist, auch das Methyl- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1153 (1904). 
2 Berl. Ber., 35, 959, 2626 (1902). 

> 'L. 6. 

4 Monatshefte fiir Chemie, 25, 592 (1904). 


5 Lic. 25. 
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phenylosazon der Glukose darzustellen, weshalb auch diesem 
Reagens die ihm von Neuberg zugesprochene wertvolle 
Eigenschaft, nur mit Ketosen Osazone zu bilden, durchaus 
abzusprechen war. Freilich hatte ich hiebei die Vorschrift 
Neuberg’s! nicht genau befolgt, sondern bin auf einem, wie 
sich Neuberg ausdriickt, »von der gew6dhnlichen Art der 
Osazondarstellung recht abweichenden Wege« zum Ziele ge- 
langt. Dieser »ungewOdhnliche Weg« besteht ndmlich darin, da{ 
ich mich eines Gemisches zweier Lésungsmittel (Ather und 
Ligroin) bedient habe, welche es erméglichen, das bereits 
gebildete Osazon kristallinisch und in nicht gerade geringer 
Ausbeute (zirka 30°/, der Theorie) zur Ausscheidung zu 
bringen.* 

Setzt man diese LOsungsmittel bereits nach 24stitindigem 
Stehen des Reaktionsgemisches hinzu, so wird das Osazon 
gewohnlich nach weiteren. 6 bis 12 Stunden erhalten. Man 
bendtigt also im. ganzen eine Zeitdauer von ungefahr 30 bis 
36 Stunden, selten nur ist eine langere Zeit erforderlich. Jeden- 
falls ist dadurch die prinzipielle Frage, ob auch Aldosen mit 
sekundéren asymmetrischen Hydrazinen Osazon zu bilden ver- 
mégen, im entgegengesetzten Sinne der Behauptung Neuberg’s 


1 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 36, 233 (1902). 

2 V. Grafe, welcher (Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissen- 
schaften in Wien, 1905, CXIV. Bd., J. und Il. Heft, Abt. I, p. 15) ein Verfahren 
zum mikrochemischen Nachweis von Fruktose in Pflanzengeweben durch Uber- 
fuhrung derselben in das Methylphenylosazon ausgearbeitet hat, setzt sich 
uber die von mir festgestellte Tatsache, da8 auch Glukose dasselbe Osazon zu 
bilden vermag, dadurch hinweg, da8 auch er den von Neuberg beanstindeten 
»ungewOhnlichen Weg«<, den ich einschlug, hervorhebt, daB er ferner sagt, 
das Osazon entstehe »erst nach finftagiger Einwirkung< und in »sehr geringer 
Ausbeute«, wahrend er bei aufmerksamer Lektiire meiner Abhandlung (Monats- 
hefte fiir Chemie, 25, 1160) gefunden hatte, da8 5 Tage das Maximum der 
Zeit ist, welche bei einzelnen meiner Versuche erforderlich gewesen ist, dab 
die meisten Versuche aber schon nach 36 Stunden zum Resultate gefiihrt 
hatten, ferner, da8 die von mir erzielten Ausbeuten bis 35%, der Theorie 
betrugen. Inwieweit aber meine Beobachtungen auf den Wert der Grafe’schen 
Methode des mikrochemischen Nachweises Einflu8 haben, dariiber zu urteilen 
bin ich, mangels eigener Erfahrungen bei den von ihm beobachteten Versuchs- 
bedingungen, nicht in der Lage. Jedenfalls wird, angesichts meiner neuen 
Versuche, auch hier Vorsicht am Platze sein. 
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entschieden. Was nun aber den Weg der Beweisfiihrung an- 
belangt, so mu es wohl jedem gestattet sein, sich fiir denjenigen 
zu entscheiden, der ihm als der tauglichste erscheint, mag er 
anderen auch »ungewoOhnlich« erscheinen, wofern er nur zum 
Ziele zu fiihren geeignet ist. 

Ubrigens ist das Osazon, wie ich bereits in einer Notiz,! die 
Neuberg bekannt gewesen ist, mitgeteilt habe, auch ohne 
Zusatz von Ather und Ligroin zu erhalten, wenn man das 
Reaktionsgemisch nach ungefaéhr 48 Stunden mit Impf- 
kristallen versetzt. Dieser Versuch wird bei Zimmertempe- 
ratur ausgefiihrt und erfordert im ganzen eine Zeit von 
3 Tagen, wahrend dagegen reine Fruktose unter den gleichen 
Bedingungen, selbst ohne Anwendung von Impfkristallen, das 
kristallinische Osazon in reichlicher Menge bereits in ungefahr 
5 Stunden liefert. Dies ist nun ein betrachtlicher Zeitunter- 
schied und es muff daher in ungefahr 5 Stunden bei 
Zimmertemperatur kristallinisch ausgeschiedenes 
Osazon als die Gegenwart von Fruktose unbedingt 
beweisend anerkannt werden. 

Doch stehen die Verhaltnisse nicht immer so giinstig; 
schon die Gegenwart von ungefahr der gleichen oder gar einer 
groBeren Menge von Glukose neben Fruktose bewirkt, wie 
unten angefiihrte Versuche beweisen, daB sich das Osazon der 
Fruktose unter sonst gleichen Versuchsbedingungen freiwillig 
erst nach 10 bis 15 Stunden und noch spater kristallinisch 
ausscheidet. 

Durch Reiben und Impfen 148t sich jedoch in solchen 
Fallen das Osazon der Fruktose schon nach fiinf Stunden, 
gewohnlich als flockiges Produkt zur Ausscheidung bringen. 
Nun haben aber Neuberg und Strau8? aus den untersuchten 
K6rpersaften, in denen sie Fruktose nachgewiesen zu haben 
glauben, das Osazon erst erhalten, nachdem sie das Reaktions- 
gemisch durch 24 Stunden im Brutschranke bis zu 40° der 


Einwirkung tiberlassen hatten. Hiebei bildeten sich in vielen 


Fallen keine Kristalle, sondern es resultierte ein Ol, 





1 Berl. Ber., 37, 4399 (1904). 
2 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 36, 233 (1902). 
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aus dem sie erst durch wiederholtes Reiben oder durch 
Waschen und nachheriges Trocknen im Vakuum, durch Lésen 
in Alkohol und Behandlung in einem Kaltegemisch von fester 
Kohlensaure und Ather das Osazon zu isolieren vermochten. 

Und eben dieses, nach Neuberg und Strau8 am 
sichersten zum Ziele fiihrende Verfahren, ist es gewesen, 
das berechtigten Zweifel in mir wachgerufen und mich ver- 
anlaBt hat, diese Reaktion als unsicher hinzustellen, da sie in 
einer von der wirklich beweiskraftigen Form so abweichenden 
Weise gehandhabt wird. Ich hatte mich jedoch mit der Fest- 
stellung der Tatsache begniigt, daB auch aus Glukose das 
Methylphenylhydrazon gewonnen werden Kann, daf somit der 
Neuberg’sche Satz, sekundaére Osazone kénnten ausschlief- 
lich aus Ketosen, aber nicht aus Aldosen entstehen, unrichtig 
ist, habe es aber weiter nicht mehr als meine Aufgabe 
betrachtet, das von Neuberg und Strau®8 fiir analytische 
Zwecke empfohlene Verfahren auf seine Zuverlassigkeit ein- 
gehender zu prifen. 

Trotz der von mir festgestellten Tatsachen halt aber 
Neuberg! die von ihm und Strau8 angegebene und bereits 
in mehreren praktischen Fallen zum Nachweis der Fruktose 
angewendete Methode als vollkommen eindeutig aufrecht, indem 
er sich vor allem darauf beruft, ich ware auf einem anderen 
Wege und nicht unter Beobachtung der von ihm gegebenen 
Vorschrift zu meinen Resultaten gelangt. Dieser Umstand hat 
mich veranlaBt, der Frage wieder naher zu treten und das 
Neuberg-Strauf’sche Verfahren zu tberpriifen. Hiebei habe ich 
nun die Uberzeugung gewonnen, da dasselbe in jener Gestalt, 
welche in der Arbeit »Uber Vorkommen und Nachweis von 
Fruchtzucker in den menschlichen K6rpersaften« ? von den 
beiden Forschern angewendet wurde, ganz unzuverlassig, 
daher unbrauchbar ist. 

Wie aus meinen weiter unten ausfihrlich beschriebenen 
Versuchen zu ersehen ist, kann man auch bei genauer Befolgung 
der von Neuberg und Strau8 fiir physiologische Zwecke 





1 Berl. Ber., 37, 4616 (1904). 
® Loc. 
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empfohlenen Bedingungen, der Reaktionsdauer und Temperatur, 
insofern die Konzentrationsverhdltnisse! giinstig 
sind, aus Glukose das Methylphenylosazon isolieren und 
dies nicht nur nach Verlauf der von diesen Forschern fiir 
Fruktose festgestellten Zeit von 24 Stunden, sondern in vielen 
Fallen sogar schon nach einer 16stindigen Reaktionsdauer, 
wahrend hiezu bei Zimmertemperatur, wie ich schon oben 
gezeigt habe, ungefahr 3 Tage erforderlich sind. 

Bevor ich jedoch zu dem experimentellen Teile meiner 
Abhandlung tibergehe, mochte ich mir zur Erklarung des bei 
der Bildung des Methylphenylosazons der Glukose statt- 
findenden Vorganges einige Bemerkungen erlauben. 

In der Abhandlung I* habe ich es nicht unterlassen, daraut 
aufmerksam zu machen, da8 unter sonst gleichen Umstanden 
die Fruktose das Methylphenylosazon viel schneller und in 
bedeutend gréferer Ausbeute zu bilden im stande ist als die 
Glukose. Dieser Unterschied ist besonders augenfallig, wenn 
die Parallelversuche bei Zimmertemperatur ausgefiihrt werden, 
wie ich oben bereits erwahnt habe. 

In diesem Umstande glaubt Neuberg einen Grund fiir 
die Annahme zu finden, da8 die Osazonbildung mit Methyl- 
phenylhydrazin doch nur eine Ketosenreaktion sei, indem 
sich naémlich die Glukose vorher in Fruktose umlagere, wie 
dies nicht nur bei Gegenwart von verdiinnten Alkalien,® sondern 
auch von Acetaten, Neutralsalzen und Phenylhydrazin méglich 
ist* und da® erst die durch Umlagerung gebildete Fruktose in 





1 Beziiglich der einzuhaltenden Konzentration geben Neuberg und 
Strau8 keine Vorschrift. 

SE. C. 

3 Lobry de Bruyn und A. van Ekenstein, Rec. Pays-Bas 14, 
156, 203. 

4 Neuberg bezieht sich hiebei auf die bekannten Versuche Lobry de 
Bruyn’s und A. van Ekenstein’s und die weniger bekannten von Prinsen- 
Geerligs (Chem. Zeitung, 2/) und Tanret (BI. Soc. chim., 22, 392). In 
den zitierten Arbeiten ist nur von Alkaliacetaten die Rede, deren Wirkung 
auf OH-lonen zuriickzufiihren ist; auch bei dem Phenylhydrazin diirfte dieselbe 
Erklarung fir die umlagernde Wirkung zutreffen. Die Neutralsalze zeigen 
selbst nach dreistiindiger Einwirkung bei 100° geringe Wirkung; es erscheint 
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Reaktion trete. Fiir diese Auffassung spreche namlich die lang- 
same Bildung des Methylphenylglukosazons. 

Auch ich habe gleich anfangs an die Mdglichkeit einer 
Umlagerung gedacht und halte eine solche auch jetzt noch 
fiir nicht ganz ausgeschlossen, wiewohl ich den Beweis erbracht 
zu haben glaube, da8 sich die Reaktion zum gr6Bten Teile in 
einem anderen Sinne volizieht. Es steht nadmlich fest, da sich 
als Zwischenprodukt das Methylphenylhydrazon der Glukose 
bildet und erst aus diesem das Osazon entsteht. Wahrend nun 
die Bildung des Hydrazons nur eine kurze Zeit erfordert, 
denn es laBt sich aus dem Reaktionsgemisch schon nach 1 bis 
2 Stunden in der von mir im ersten Teile dieser Abhandlung 


angegebenen Weise isolieren, bedarf die weitere Reaktion’ 


der Osazonbildung einer bedeutend langeren Zeit. Dies 
zeigt sich deutlich, wenn man auf reines Methylphenyl- 
hydrazon der Glukose die entsprechende Menge Methyl- 
phenylhydrazin in essigsaurer Lésung einwirken la6Bt, wie ich 
bereits bekannt gegeben habe. Es ist sehr unwahrscheinlich, 
dafS etwa das Methylphenylhydrazon der Glukose eine Ver- 
ainderung in dem Sinne erfahrt, daB sich Fruktose bildet und 


erst aus dieser das Osazon entsteht. Viel wahrscheinlicher ist: 


es dagegen, daf die langere Reaktionsdauer ihren Grund in 
der verhaltnismafig groBen Stabilitat des Methylphenylglukose- 
hydrazons und au®ferdem in einer sterischen Behinderung hat, 


nun fraglich, ob diese nicht dem aus dem Glase aufgenommenen Alkali zu- 
zuschreiben ist und ich beabsichtige deshalb, diese Versuche in PlatingefaSen 
zu wiederholen. Nirgends konnte ich aber auch nur eine Andeutung dariiber 


finden, da®B eine Umlagerung der in Betracht kommenden Zuckerarten in- 


essigsaurer Lésung von irgend jemand je beobachtet worden wire. Uber die 
Umwandlung von Glukose in Fruktose unter dem Einflusse stiirkerer Salz- 
sdure ist von H. Rosin (Allg. medic. Central-Ztg., Bd. 72, 539, 1903) berichtet 
worden. Die entstandene Fruktose weist Rosin mittels der Seliwanoff*schen’ 
Reaktion nach, die jedoch fiir diesen Fall nicht beweiskraftig ist. Bekanntlich 
beruht dieselbe auf der Bildung von Humusstoffen aus Fruktose, welche beim 
Erhitzen derselben mit Salzséure schon nach wenigen Sekunden entstehen. 
Da jedoch auch Glukose bei langerem Erhitzen mit Salzsiure Humusstoffe 
bildet, so ist es ganz selbstverstandlich, daB Rosin einen positiven Ausfall der 
Seliwanoff’schen Reaktion beobachten mute, auch wenn Fruktose nicht 


gebildet worden ist. 
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1176 R. Ofner, 


denn bei diesem Hydrazon mu8B zum Zwecke der Osazon- 
bildung der Hydrazinrest an den sekundaren Kohlenstoff treten, 
der dem endstandigen benachbart ist, wahrend beim Fruktose- 
methylphenylhydrazon der leichter zugdangliche endstandige 
Kohlenstoff in Aktion tritt, weshalb sich aus diesem stereo- 
chemischen Grunde die Osazonbildung der Fruktose leichter 
voliziehen mu. Auch der allmahliche Zuwachs der Osazon- 
menge (bei der Abscheidung mit Ather und Ligroin) mu8 nicht 
unbedingt seine Ursache in einer allmahlichen Umlagerung 
haben. Ist es doch in der organischen Chemie eine sehr haufige 
Erscheinung, da die Ausbeute an Reaktionsprodukten durch 
langeres Stehenlassen des Reaktionsgemisches vergréfert wird, 
wenn man es nicht mit Ionenreaktionen zu tun hat. Ubrigens 
halte ich es fiir viel wahrscheinlicher, daB es sich in diesem 
Falle nur um eine allmahliche Abscheidung des bereits 
gebildeten Osazons handelt, bewirkt durch die hindernde 
Gegenwart der Nebenprodukte. Es vollizieht sich daher die 
Reaktion zum gréften Teile nicht in dem Sinne »Glukose— 
Fruktose—Osazon«, sondern »Glukose—Glukosehydrazon— 
Osazon«. Dabei ist es natiirlich immerhin médglich, da sich 
trotzdem ein kleiner Teil der Glukose, wenn auch der grdfte 
in das Hydrazon tibergeht, im Sinne einer Nebenreaktion in 
Fruktose umlagert. 

Wenn es mir aber auch nicht gelungen ware, den Vorgang 
der langsameren Osazonbildung der Glukose auf andere 
Weise zu erklaren als durch Annahme einer vorhergehenden 
Umlagerung der Glukose in Fruktose, so ware die Neuberg- 
Strau8’sche Methode zum Nachweis des Fruchtzuckers doch 
von vornherein zu verwerfen: Diirfte man aus der Bildung des 
Methylphenylosazons, das bei erhéhter Temperatur erst nach 
24stiindiger Reaktionsdauer entstanden ist, mit Bestimmtheit 
auf urspriinglich vorhanden gewesene Fruktose schlieSen? 
Ware nicht vielmehr eher anzunehmen, da8 in diesen Fallen 
Glukose vorhanden gewesen ist, die sich in Fruktose um- 
gewandelt hat? Dies um so mehr, als Neuberg und StrauB 
die mit Methylphenylhydrazin versetzte Zuckerlésung 
durch einige Stunden stehen lassen und erst dann mit Essig- 
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Einwirkung von Hydrazinen auf Zucker. 1177 


siure ansauern und in den Brutschrank stellen, um sie nun 
einer weiteren 24stiindigen Einwirkung zu tiberlassen. 

Wie in dem experimentellen Teile dieser Abhandlung 
gezeigt wird, geniigt schon die Zeit von 24 Stunden (bis- 
weilen eine noch viel kiirzere Zeit), um aus Glukose- 
l6sungen das Osazon zu erhalten. | 

Wenn Neuberg die Isolierung des Osazons in Versuchen 
mit Glukose, bei 24stiindigem Erwarmen im Brutschrank 
auf 40°, nicht gelungen ist, so hangt der negative Ausfall seiner 
Versuche nicht damit zusammen, da die Glukose eine Aldose 
ist. Neuberg hat vielmehr nur nicht erkannt, wie sehr es bei 
diesem Verfahren auf die Konzentrationsverhdltnisse bei den 
verschiedenen Temperaturen bis zu 40° ankomme. Bei ent- 
sprechender Riicksichtnahme auf diesen Umstand erhalt man 
aus Glukose auf dem von ihm und Strau8 vorgeschriebenen 
Wege stets positive Resultate, d. h. eine betrachtliche, wenn 
auch von der theoretischen Menge entfernte, Ausbeute an 
Osazon. 

Das von Neuberg und Strau8! angewendete Verfahren 
zum Nachweis des Fruchtzuckers in den menschlichen Ké6rper- 
siften sei hier in seinen wesentlichsten Ziigen wiedergegeben: 
Die von den Eiwei$kérpern und Salzen zum gréBten Teile 
befreite alkoholische Lésung wird auf ein kleines Volumen 
(ungefahr 30 cm’) verdampft (es wird hiebei, wie schon 
oben erwahnt wurde, von einer Riicksichtnahme auf die Kon- 
zentration der Zuckerlésung nichts gesprochen) und, mit der 
entsprechenden Menge Methylphenylhydrazin versetzt, einige 
Stunden stehen gelassen und notigenfalls filtriert. Hierauf 
erfolgt der Zusatz der entsprechenden Menge SOprozentiger 
Essigsaure und eventuell von so viel Alkohol, daS eine klare 
Losung entsteht. Diese wird nun 24 Stunden lang im Brut- 
schrank auf 40° (an einem anderen Orte? hei®t es, bis 
héchstens 40°) erwarmt. Bei gré6Beren Mengen Fruchtzucker 
scheidet sich das Osazon direkt kristallinisch, eventuell nach 
Zusatz von etwas Wasser ab. Bei geringeren Mengen erhilt 





iL. ¢. 
2 Berl. Ber., 37, 4616 (1904). 
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1178 R. Ofner, 


man das Osazon auf Wasserzusatz zunichst als Ol, das bei 
6fterem Reiben, eventuell nach Impfung fest wird. Um 
schneller zum Ziele zu gelangen, wird das freiwillig oder 
durch Wasserzusatz ausgeschiedene 6lige Methylpheny!|- 
osazon durch AbgieBen von der Mutterlauge getrennt und 
nochmals durch Dekantieren mit kaltem Wasser gewaschen, 
hierauf im Vakuum Uber konzentrierter Schwefelsdure ge- 
trocknet, das resultierende Harz in absolutem Alkohol gelést 
und in eine Kaltemischung aus Ather und fester Kohlensaure 
gestellt. Das ausgeschiedene Osazon wird aus stark verdiinntem 
Pyridin umkristallisiert. 

Bei den von mir nach dieser Vorschrift ausgefiihrten Ver- 
suchen habe ich einerseits in vielen Fallen aus Glukose- 
lé6sungen das Osazon zu isolieren vermocht, andrerseits 
aber auch die Wahrnehmung gemacht, da selbst reine 
Fruktosel6sungen mit Riicksicht auf die prozentische Aus- 
beute an Osazon die verschiedensten Verhdltnisse aufweisen 
(die Zahlen schwanken zwischen O und 60°/,), so da® mit- 
unter aus Fruktoselésungen unter Befolgung obiger Vor- 
schrift kein Osazon erhalten werden kann. Letzteres ist 
gewOhnlich der Fall, wenn eine starker konzentrierte 
Lésung von Fruktose durch 24 Stunden einer Temperatur 
von 40° ausgesetzt wird. In diesen Fallen scheidet sich das 
Osazon nach ungefaéhr 5 Stunden kristallinisch aus, zersetzt 
sich jedoch bei weiterer Einwirkung zu einem dunklen Ole, 
aus dem sich nur sehr wenig oder gar nichts mehr isolieren laBt. 
Hat man daher das Stadium der kristallinischen Abschei- 
dung des. Osazons Uubersehen, indem man die Lésung, der 
Vorschrift gemaB®, erst nach 24 Stunden aus dem Brutschrank 
oder Thermostaten herausgeholt hat, so kann es vorkommen, 
daB man in dem ausgeschiedenen Ole kein Osazon 
nachweisen kann, wiewohl in der urspriinglichen Lésung 
sehr viel Fruktose vorhanden war. Im allgemeinen la&t sich 
je nach dem Grade der Zersetzung des Ols mehr oder weniger 
Osazon isolieren. Scheidet sich, wie dies auch Neuberg 
beobachtet hat, bisweilen aus der klaren Lésung das Ol erst 
bei Wasserzusatz aus, so liegt dies vor allem an der etwas 
gréBeren Alkoholmenge, die es in Lésung gehalten hat. 
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Einwirkung von Hydrazinen auf Zucker. 1179 


Die Behandlung des Ols zum Zwecke der Gewinnung des 
Osazons erfolgt, nach Neuberg, entweder durch Ofteres 
Reiben, wobei das Ol fest wird, oder durch Waschen, Trocknen 
iiber konzentrierter Schwefelsaure und schlieBliches Lésen in 
absolutem Alkohol und Ausscheidung aus letzterem in einem 
Kaltegemisch aus fester Kohlenséure und Ather. Ich habe diese 
beiden Arten der Isolierung des in den Olen enthaltenen 
Osazons, die ich aus Glukoselésungen erhalten hatte, mit 
positivem Resultat erprobt, habe mich aber in der Regel der 
ersteren bedient, weil die andere Art, besonders bei Verarbeitung 
eines schon ziemlich stark zersetzten Ols, mit gréBeren Ver- 
lusten verbunden ist. 

Das durch langeres Reiben festgemachte Produkt, welches 
haufig eine gummiartige bis starre Konsistenz annimmt, wird 
nach AbgieBen des Wassers mit Ather versetzt und in dem- 
selben zerrieben, abfiltriert und nochmals in Ather digeriert. 
Das in Form eines gelbbraunen Pulvers erhaltene Osazon 
kristallisiert aus verdiinntem Pyridin in gelbbraunen Nadeln aus. 

Untersucht wurden Lésungen reiner Glukose, neben denen 
haufig gleichzeitig Parallelversuche mit Fruktose angestellt 
wurden, ferner Gemische von Glukose und Fruktose, normaler 
Harn, dem in dem einen Falle Glukose, in dem anderen Fruk- 
tose zugesetzt wurde, schlieBlich Diabetesharn, der frei von 
ruktose gewesen ist. 


A. Lésungen reiner Glukose. 


I. 2g Glukose wurden in 30cm*® Wasser gelést, mit 
4°2¢ Methylphenylhydrazin, 4° 2cm* (50 prozentiger) Essigsaéure 
und Scm*® Alkohol versetzt, worauf die klare Lésung im 
Thermostaten durch 24 Stunden bei 37° im geschlossenen 
Kélbchen stehen gelassen wurde. Nach Ablauf dieser Zeit 
war etwas Ol ausgeschieden. Die tiber diesem Ole stehende 
tribe Fliissigkeit wurde abgegossen, mit etwas Wasser 
versetzt, wobei eine starke Emulsion entstand, und schlieBlich 
nach erfolgter Impfung mit einem Glasstabe energisch 
gerieben. Nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung der 
rotgelben Osazonkristalle und war in ungefahr 2 Stunden, 
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1180 R. Ofner, 


wahrend welcher Zeit wiederholt gerieben wurde, beendet. 
Die Kristalle wurden abfiltriert und getrocknet. Das schon im 
Thermostaten ausgeschiedene Ol wurde mit Ather digeriert, 
wobei ebenfalls etwas Osazon resultierte. Die Gesamtausbeute 
betrug bei diesem Versuche etwas liber 0°8 g (zirka 19°/, der 
Theorie). 


Il. Dieser Versuch wurde unter genau den gleichen Ver- 
haltnissen wie der obige ausgefiihrt, nur wurden diesmal 2 g 
Glukose in 40cm*’ Wasser gelést. Das Osazon wurde in 
derselben Weise wie im Versuch I isoliert und ergab eine 
Ausbeute von 0°85 g (zirka 20°/,). 


I{I. Eine den obigen Versuchen analog behandelte Lésung 
von 1°5 g Glukose, 30 cm* Wasser, 3°2 ¢ Methylphenylhydrazin, 
3°2 cm’ Essigsaure (5Oprozentig) und Scm’® Alkohol ergab 
nahezu 0°8 g = 27°/,. 

In einem anderen Falle erhielt ich aus 2g Glukose in 
35 cm* ohne Impfung Osazon, welches ich durch Ofteres 
Digerieren mit Ather gereinigt hatte. Da etwas Osazon hiebei 
in Lésung blieb, betrug die Ausbeute nur zirka 12°/). 


IV. An dieser Stelle will ich zwei erwadhnenswerte Ver- 
suche anfiihren, bei denen sich das Osazon freiwillig direkt 
kristallinisch abgeschieden hatte. In diesen Fallen hatte ich 
die Reaktionsdauer der Neuberg’schen Vorschrift tiberschritten. 


a) Eine mit I. Ubereinstimmende Lésung wurde Zuerst im 
Thermostaten bei 38° durch 24 Stunden, hierauf eine 
gleiche Zeit bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 
Verlauf dieser Zeit war neben etwas OI eine betrachtliche 
Menge langer, verfilzter Osazonkristalle ausgeschieden. 
Aus dem mit Ather digerierten Produkte verblieb eine 
Ausbeute von 14°/,. 


b) In diesem Falle hatte ich eine Lésung von 2 g Glukose in 
35 cm’, eine zweite von 2g Glukose in 40cm’ Wasser 
durch 40 Stunden im Thermostaten bei 38° stehen 
gelassen. Die K6élbchen enthielten nach dieser Zeit kri- 
stallinisches Osazon (17°/, beziehungsweise 19°/,). 





PRM EActemRIA EE ow 


: eee Ee ee ti im i ata eo : EE ae ye, a ae, 
Rant Spe Le ae epee Mey area We Renee ee NST Oe AE ESOT Oo Se ees he 
2 Sti rah Rll, lait we Hes : 


PEERAGE OE Oe ey SORTER aed OS cab 


inh 


ere 


sities 








AN Pg airs ae — joi ph icine ety ret 
Fett agen a a RE 


« z Ce Oe gk Se Sir eekied i mie aE - oe 
a ” Ay pee he a +», eas mise Wy Saye ee eae ee So ard me 
we aps ete ap zi aloe: a ee ee eRe eed . REIDY a eae . “ 


heli 


ASE 


PRET RS OE oe ren 


PPR at at OE hae ee 





Einwirkung von Hydrazinen auf Zucker. 1181 


Ungiinstiger gestaltete sich die Isolierung des Osazons 
bei ungefahr zweifacher Konzentration und einer Erhéhung 
der Temperatur: 


V. 3:6 g Glukose wurden in 30cm* Wasser gelést, mit 
7-5 g Methylphenylhydrazin, 7°5 cm’ 5Oprozentiger Essigsaéure 
und 5cm* Alkohol versetzt, worauf die Lésung im _ ver- 
schlossenen Kélbchen durch 24 Stunden im Thermostaten bei 
40° stehen gelassen wurde. Schon nach 16 Stunden war ein 
dunkles Ol ausgeschieden, das sich in den weiteren Stunden 
etwas vermehrt hat, aber auch starker zersetzt gewesen ist. 
Das Ol wurde gewaschen, im Vakuum tiber konzentrierter 
Schwefelsaure getrocknet, hierauf in absolutem Alkohol gelést 
und in ein K&altegemisch aus fester Kohlensdéure und Ather 
gestellt, wobei ein Teil des Osazons auskristallisierte, wahrend 
der gréBere Teil in Lésung blieb und durch Abdunsten des 
Alkohols und Digerieren des getrockneten Produktes mit Ather 
teilweise isoliert wurde. Gesamtausbeute 1 g (= zirka 13°/)) 
Osazon. 

Aus verdiinnter Pyridinlédsung umkristallisiert, nahm das 
Osazon die Form gelblichbrauner Nadeln an (Schmelzpunkt 
140 bis 148°). 


VI. Dieser Versuch war eine Wiederholung des unter 
V. angegebenen, jedoch bei etwas tieferer Temperatur (37 
bis 38°). Die vom Ole abgegossene triibe Mutterlauge 
wurde mit dem Waschwasser des Ols vereinigt und lieferte 
nach Ofterem Reiben kristallinisches Osazon in Form rot- 
gelber Nadeln. Das Ol selbst wurde nach dem Dekantieren mit 
Wasser und 6fterem Reiben tiber konzentrierter Schwefelsdure 
getrocknet und hierauf mit Ather digeriert, filtriert und nochmals 
mit Ather behandelt. Ausbeute im ganzen 1-2 g (ungefahr 15°/,). 


VII. In diesem Falle wurde das gleiche Reaktionsgemisch 
wie bei den zwei vorhergehenden Versuchen einer nur 18stiin- 
digen Einwirkung bei 40° iiberlassen. Das ausgeschiedene Ol 
wurde mit Wasser durch Dekantation gewaschen und erstarrte 
nach langerem Reiben unter Wasser. Nachdem das Wasser 
abgegossen, wurde das feste Produkt direkt mit Ather behandelt 
und ergab 0°7 g (= 9°/,) Osazon. Eine andere, ganz gleich 
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1182 R. Ofner, 


behandelte Lésung ergab schon nach 15 Stunden ungefahr 
die gleiche Menge Osazon. 

VIII. In diesem Falle habe ich bei einer starkeren Kon- 
zentration (3°6 g Glukose in 20 cm’ Wasser und 10 cm’ Al- 
kohol) bei 40°, nach 24 Stunden ein schwarzes O! erhalten, 
das nicht festzumachen war und kein Osazon geliefert hat. 

IX. Unter Anwendung der gleichen Konzentrationsverhalt- 
nisse wie in VIII. (also bei 30 cm’ der alkoholischen Lésung, 
wie es in der Vorschrift lautet) erhielt ich dagegen aus 3°6 g 
Glukose 1°'3g (= 17°/,) Osazon, indem ich das Reaktions- 
gemisch durch 24 Stunden auf nur 30° erwarmte. Da sich 
wenig Ol freiwillig ausgeschieden hatte, wurde Wasser zu- 
gesetzt. Ohne die Mutterlauge abzugieBen, wurde mit dem 
Glasstabe gerieben, worauf sich nach einiger Zeit das feste 
Produkt bildete, welches wie bei den obigen Versuchen mit 
Ather behandelt wurde. 

In einem anderen Falle wurde unter den gleichen Um- 
standen (ebenfalls bei 30°) ungefahr 15°/, Osazon erhalten. 

In einem dritten Falle war die Lésung klar geblieben, er- 
gab aber, mit Wasser versetzt, eine Emulsion und etwas Ol. Bei 
starkem Reiben resultierte nach einiger Zeit ein festes Produkt, 
aus dem nach Behandlung mit Ather 0°7 g (zirka 9°/,) Osazon 
gewonnen wurde. 

: X. Bei noch starkerer Konzentration (1°8 g Glukose, 
5 cm® Wasser, 5 cm’® Alkohol) erhielt ich nach 24stiindigem 
Erwarmen bei 30° sehr dunkles Ol, aus dem sich 6:5°/, Osazon 
gewinnen lieB. Ein anderer Versuch, bei welchem ich statt 
5 cm*® Alkohol 12 cm’ angewendet habe, ergab 4°6°/, Osazon. 

Die eben angefiihrten Versuche lassen erkennen, da® fiir 
die Darstellung des Methylphenylosazons aus Glukose, bei 
einer Reaktionsdauer von 24 Stunden, die Temperatur von 
ungefaéhr 37° sowie eine Konzentration, bei welcher auf 1 Teil 
Glukose 20 Teile Wasser entfallen, die besten Resultate erzielen 
lassen. Die angewandte Alkoholmenge war in diesen Fallen 
eine geringe. Bei starken Konzentrationen und einer Temperatur 
von 40° resultiert gewéhnlich ein stark zersetzes, dliges 
Produkt, aus welchem sehr wenig oder gar kein Osazon zu 
gewinnen ist. 
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Einwirkung von Hydrazinen auf Zucker. 


B. Versuche mit reiner Fruktose. 


I. 3°6 g Fruktose, gelést in 20 cm* Wasser, versetzt mit 
7:5 g Methylphenylhydrazin, 7°5 cm* 50prozentiger Essigsadure 
und 5 cm’ Alkohol, ergaben bei 30° schon nach einer 
Stunde eine starke Triibung und Olabscheidung. Bei der 
Besichtigung nach 15 Stunden fand ich das K6élbchen mit 
Osazonkristallen ganz erfiillt vor. Nach Verlauf von 24 Stunden 
der gesamten Reaktionsdauer erhielt ich eine Ausbeute 
von 58°/,. 

Ein anderer, ganz analoger Versuch lieferte 57°/,. 


II. Ungiinstiger gestaltete sich die Ausbeute, als ich 1°8g 
Fruktose in 30 cm* Wasser gelést hatte und nach dem Ver- 
setzen mit 4g Methylphenylhydrazin, 4 cm* Essigsaure (50°/,) 
und 12 cm’® Alkohol bei 30° durch 24 Stunden erwarmte. Aus- 
beute 23°/,. Ein Parallelversuch mit Glukose ergab nur duB®erst 
wenig Osazon. 


III. Dagegen erhielt ich bei starker Konzentration (1°8g 
Fruktose in 5 cm*® Wasser und 5cm’ [beziehungsweise 12 cm*| 
Alkohol) aus dem dunklen, teerigen Ole nach 24 Stunden bei 
30° kein Osazon, wahrend Glukose unter den gleichen Ver- 
haltnissen (siehe A, X) 6°5°/, (beziehungsweise 4°6°/,) er- 
geben hat. 


IV. 1:8 g Fruktose in 30 cm’ Wasser mit 4g Methyl- 
phenylhydrazin, 4 cm* SOprozentiger Essigsdure und 7 cn’ 
Alkohol versetzt, zeigte bei 40°, nach 7 Stunden besichtigt, 
eine dichte Kristallmasse, die nach Verlauf der 24stiindigen 
Erwarmungsdauer schon ein wenig zersetzt war. Ausbeute 
ungefahr 50°/,. 


V. 3°6 g Fruktose, gelést in 8 cm* Wasser, versetzt mit 
Scm* Alkohol, 8 g Methylphenylhydrazin und 8 cm* 50Oprozen- 
tiger Essigsdéure, wurden auf 40° erwarmt. Diese ziemlich stark 
konzentrierte Lésung war nach 5 Stunden ganz von Osazon- 
kristallen erfiillt, die sich jedoch bei weiterer Einwirkung all- 
mahlich zersetzten, so daf8 nach 24 Stunden nur ein dunkles 
Ol resultierte, aus dem gar kein Osazon zu gewinnen 
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1186 R. Ofner, 


war. Das Ol liste sich nach langerem Reiben vollstandig 
in Ather auf. 

Aus diesen Versuchen ist zu ersehen, da Fruktose, unter 
giinstigen Bedingungen, nach 24stiindiger Reaktionsdauer eine 
bedeutend bessere Ausbeute liefert als Glukose, daf sie in 
stark konzentrierten Lésungen schon in kurzer Zeit Osazon 
bildet, welches jedoch nach 24stiindiger Einwirkung voll- 
standig zersetzt ist. Unter den letzteren Verhdltnissen ist somit 
bei Beobachtung der Vorschrift von Neuberg und Strauf 
selbst aus Fruktose nach 24stiindiger Erwaérmung kein 
Osazon zu erhalten. 


C. Lésungen mit Glukose und Fruktose. 


I. 1°3g Glukose und 0°5g Fruktose wurden in 15 cm’ 
Wasser gelést, mit 10 cm® Alkohol, 4 g Methylphenylhydrazin 
und 4cm’ 5SOprozentiger Essigséure versetzt und im Brut- 
schrank auf 40° durch 24 Stunden erwarmt. Das ausgeschie- 
dene Ol wurde mit Wasser dekantiert, geimpft, im Vakuum 
uber konzentrierter Schwefelséure getrocknet, in absolutem 
Alkohol gelést und in ein Kaltegemisch von fester Kohlensaure 
und Ather gestellt. Es schied sich jedoch kein Osazon aus. 


Il. 1:°8g Glukose+1°8 g Fruktose wurden in 20 cm’ 
Wasser (1:5°5) gelést, mit 13cm* Alkohol und den mole- 
kularen Mengen von Methylphenylhydrazin und 50prozentiger 
Essigsdure versetzt und durch 24 Stunden auf 40° erwarmt. 
Aus dem dunklen Ole war kein Osazon isolierbar. 


Ill. Aus einer Mischung von 0°9g Glukose und 0°9¢ 
Fruktose, gelést in 10 cm*® Wasser, schied sich bei Zimmer- 
temperatur erst nach 15 Stunden kristallinisches Osazon 
freiwillig aus, wahrend das, bei Abwesenheit von Glukose, 
aus einer Lésung von 0°9g¢ Fruktose und ebenso aus 1°8g 
Fruktose in 10 cm’ Wasser ausgeschiedene Ol, schon nach 
4 bis 5 Stunden zu Osazonkristallen erstarrt war. 

IV. Eine Verzégerung der freiwilligen Fruktosazon- 


ausscheidung bei Zimmertemperatur Zeigte sich auch bei 
einem Gemisch von 1+3g Glukose und 0°5 g Fruktose in 10 cm’ 
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Einwirkung von Hydrazinen auf Zucker. 1187 


Wasser, doch 1aBt sich die Abscheidung durch Reiben und 
impfung, eventuell nach Wasserzusatz schon nach 5 Stunden 


erzielen. 


D. Normaler Harn, mit Zucker versetzt. 


I. 200 cm* normalen Harnes wurden in frischem Zustande 
mit etwas Essigsdéure angesduert, mit 4g Glukose versetzt 
und im Vakuum bei niedriger Temperatur zu einem diinnen 
Sirup eingedampft. Dieser wurde nach Neuberg’s Vorschrift 
mit Alkohol aufgekocht, filtriert, mit Tierkohle behandelt und 
auf 30 cm’ eingeengt. Nach Zusatz von 8:5 g Methylphenyl- 
hydrazin wurde die Lésung durch 5 Stunden bei gewohnlicher 
Temperatur stehen gelassen, filtriert, mit 8°35 cm’ 50 prozentiger 
Essigsaure und 20cm’ Alkohol versetzt undin dem Thermostaten 
bei 30° stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurde die, infolge 
der etwas groBeren Alkoholmenge klar gebliebene, L6sung mit 
Wasser versetzt und langere Zeit gerieben. Nach 2 Stunden 
wurde filtriert und das Produkt mit Ather zweimal digeriert. 
Ausbeute 8°. | 

Il. Ein ganz gleich ausgefiihrter Versuch mit 4g Fruktose 
ergab ein dunkles Ol, aus welchem an Osazon nur 16°/, der 
Theorie isoliert wurden. 


E£. Diabetesharn. 


I. Dieser Harn ergab bei der Polarisation einen Gehalt 
von 7°1°/, Traubenzucker, die Titration mit Fehling’scher 
Lésung zeigte 7°5°/, reduzierender Substanz, die Polarisation 
nach erfolgter Garung 0°1° Linksdrehung. Es war daher kein 
Fruchtzucker vorhanden. 

Von diesem Harne, der sofort nach der Ausscheidung 
angesduert worden war, wurden zwei Portionen von je 160 cm’ 
im Vakuum unter 40° eingedampft, der sauer reagierende 
dinnflissige Sirup nach der Vorschrift weiter behandelt. Die 
resultierende alkoholische Lésung von 30cm’ Volumen, ent- 
haltend ungefahr 12 g Glukose, wurde mit der entsprechenden 
Menge Methylphenylhydrazin und 50Oprozentiger Essigsaure 
versetzt und durch 24 Stunden auf 30° erwarmt. Durch Wasser- 
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1188 R. Ofner, 


zusatz wurde das Ol ausgefallt, durch langeres Reiben fest- 
gemacht und mit Ather behandelt. Aus der einen Portion 
erhielt ich 3 g Osazon, die vom Ole abgegossene Mutterlauge 
lieferte nach einiger Zeit noch ungefahr 0°7 g Osazon. Im 
ganzen 14°5°/, der Theorie. Die andere Portion zeigte die 
gleichen Verhaltnisse und gab ebenfalls die gleiche Ausbeute. 

Bei 40° wiirde dagegen nach den obigen Versuchen die 
gleiche Konzentration ebenso fiir Fruktose wie fiir Glukose 
ein negatives Resultat ergeben. So erhielt ich schon bei einer 
maBigeren Konzentration einer in analoger Weise aus Diabetes- 
harn gewonnenen alkoholischen Lésung von 33 cm’, enthaltend 
7-6 g Glukose, bei 40° ein dunkles Ol, aus dem sich nur eine 
Spur Osazon isolieren lief. 

I{. Ein anderer Harn, der bei der Polarisation 6 *1°/, Trauben- 
zucker zeigte, bei der Titration 6°6°/, ergab und nach der 
Garung 0°2° links drehte, wurde entsprechend behandelt, 
so da8 schlieBlich eine ungefahr 4°5g Glukose enthaltende 
alkoholische Lésung von 53 cm’ resultierte, welche, nach Zusatz 
der entsprechenden Mengen Methylphenylhydrazin und Essig- 
siure auf 40° erwarmt, schon nach 16 Stunden ein Ol ergab, 
aus dem 0°9 g = 10°/, Osazon gewonnen wurden. 

III]. Eine zweite Probe dieses Harnes mit 3g Glukose in 
35 cm*® einer wenig Alkohol enthaltenden Lésung, gab nach 
24 Stunden bei 37° zirka 0°72 g= 11°/, Osazon. Auch hier 
schied sich aus der vom Ole abgegossenen Fitissigkeit nach 
einiger Zeit kristallinisches Osazon aus, ohne da geimpft 
worden ware. 





Die Ergebnisse der obigen Versuche sind im nachstehenden 
zusammengefaBt: 

I, Die Osazonbildung mittels Methylphenylhydrazin ist 
nicht ausschlieBlich eine Ketosenreaktion: 


a) Glukose bildet gleichfalls Methylphenylosazon, und zwar 
zum grdBten Teile auf dem Wege iiber das Hydrazon 
und nicht nach vorhergegangener Umlagerung in Fruktose. 

b) Die Bildung des Methylphenylosazons aus der Fruktose 
geht schneller und in besserer Ausbeute vor sich als aus 
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der Glukose, weil das Fruktosehydrazon von Hydrazin- 
basen bedeutend leichter angegriffen wird als das Hydrazon 
der Glukose.t 


II. Das von Neuberg und Strau8 angegebene Verfahren 
zum Nachweis von Fruchtzucker in menschlichen K6rper- 
siften ist unzuverlassig und unbrauchbar, denn 


a) auch Glukose gibt bei Anwendung dieses Verfahrens das 
Osazon in ziemlich betrachtlicher Ausbeute; 

b) nimmt man bei der Osazonbildung aus Glukose bei 
Zimmertemperatur eine vorausgehende Umlagerung in 
Fruktose an, so muff dies um so mehr bei diesem 
Verfahren geschehen, da sich eine Umlagerung bei 
erhohter Temperatur in viel hGherem Mafie vollzieht; 

c) auf die Konzentration der Zuckerlésung, von der die Aus- 
beute abhadngig ist, wird von Neuberg und Strauf 
keine Ricksicht genommen ; 

d) Fruktose gibt zwar das Osazon auch bei ungeeigneter 
Konzentration, doch bewirkt letztere, daB es sich innerhalb 
der 24stiindigen Reaktionsdauer wieder zersetzt, so daB, 
auch bei genauer Beobachtung der Vorschrift, aus Fruk- 
toselésungen eventuell schlieBlich kein Osazon isoliert 
werden kann. 


III. Beweisend fiir Fruktose ist die Abscheidung des 
Methylphenylosazons nur dann, wenn sie bei Zimmertemperatur 
in zirka 5 Stunden erfolgt ist. Die Gegenwart gro®erer Mengen 
Glukose beeintrachtigt die Geschwindigkeit der freiwilligen 
Abscheidung. 

IV. Es erscheint keineswegs ausgeschlossen, ja es ist sogar 
wahrscheinlich, da8 die von Neuberg und Strauf unter- 
suchten Kérpersafte Glukose, nicht aber Fruktose enthalten 
haben. Jene zuckerhaltigen Lésungen aber, aus welchen von den 
genannten Forschern Osazon nicht isoliert werden konnte, 
durften das negative Resultat wohl infolge ungiinstiger Konzen- 
trationsverhdltnisse ergeben haben. 


1 Nach Maquenne (C, r. 11/2, 799) gibt Fruktose auch mit Phenyl- 
hydrazin mehr als doppelt soviel Osazon, wie Glukose. 
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Zum Schlusse spreche ich meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, fiir die mir bei der 
Durchfiihrung dieser Arbeit durch vielfache Anregungen und 
Ratschlage erwiesene Unterstiitzung meinen besten Dank aus. 


Nachschrift. 


Wahrend der Korrektur vorstehender Abhandlung erschien 
in der »Zeitschr. fiir ang. Chemie« (Jahrg. 18, 982, 1905), ein 
kurzes Referat iber einen von Ost auf der Hauptversammlung 
des »Vereines deutscher Chemiker« zu Bremen gehaltenen Vor- 
trag »Umwandlung der Dextrose in Lavulose und Nachweis 
der Lavulose«. Hienach wiirde Dextrose, in 40—50°/, iger 
Schwefelsdure satt gelést, neben anderen Umwandlungspro- 
dukten auch 5—10°/, Lavulose liefern. Beziiglich der An- 
wendung von Methylphenylhydrazin zum Nachweise der 
Lavulose bestatigt Ost meine Erfahrungen. 


3. Juli 1905. 
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Aldehydkondensationsprodukte 
(III. Mitteilung) 


von 


Rudolf Andreasch und Dr. Arthur Zipser. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1905.) 


Wie schon in den friiheren Mitteilungen! auseinander- 
gesetzt wurde, sind diejenigen Aldehydkondensationsprodukte 
der substituierten Rhodaninsauren, welche durch den Besitz 
einer auxochromen MHydroxylgruppe ausgezeichnet sind, 
kraftige, gelbe Farbstoffe, welche leider zu geringe Licht- 
echtheit besitzen, um praktische Verwendung finden zu 
kénnen. Da durch die VergréBerung des Molekiiles eine 
Anderung der Eigenschaften der Farbstoffe im giinstigen Sinne 
erwartet werden konnte, so wurden die héheren Homologen 
der Phenylrhodaninsdure, und zwar die o- und p-Toiyl- sowie 
die m-Xylylrhodaninséure und von diesen wieder ver- 
schiedene Aldehydkondensationsprodukte dargestellt, welche 
zum Teil in der folgenden Mitteilung von Herrn Stuchetz 
beschrieben werden. Die Darstellung der _ substituierten 
Rhodaninsduren erfolgt meist nach der bequemen Methode von 
Miolati-v. Braun,? zum Vergleich wurden dieselben aber 


1 Monatshefte fiir Chemie 24, 499, und 25, 159. 

2 Es ist in unserer letzten Mitteilung unerwahnt geblieben, da8 bereits 
A. Miolati (Anal. Chem. Pharm. 262, 82) im Laboratorium von Hantzsch 
eine Synthese der Rhodaninsdure aus dithiocarbaminsaurem Ammon und Chlor- 
essigester durchgefuhrt hat, das betreffende Zwischenprodukt NHg.CS.S.CHg. 
COOC,H,, welches dem von v. Braun dargestellten Ester CgH; NH.CS.S.CHg. 
COOCgH, (Ber. der deutschen chem. Gesellschaft 35, 3386) entspricht, ist von 
M. Delépine (Bull. Soc. Chim. Paris [3], 29, 48) erhalten worden. 


(ber substituierte Rhodaninséuren und ihre 
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1192 R. Andreasch und A. Zipser, 


auch nach unserer Synthese aus dem betreffenden Senféle und 
Thioglykolsdure gewonnen. 


v-o-Tolylrhodaninsaure. 


cs 
Zo 
CH3.CsH,.N S$ 
| 

CO—CH, 


Das zur Darstellung verwendete o-tolyldithiocarbamin- 
saure Ammon wird in ziemlich guter Ausbeute aus den mole- 
kularen Mengen von o-Toluidin, Schwefelkohlenstoff und kon- 
zentriertem w4asserigen Ammoniak in festen, farblosen, dicken 
Prismen oder daraus bestehenden Krusten erhalten. Dasselbe 
wurde in der Warme mit Chloressigester umgesetzt. 

- Zur Darstellung nach der zweiten Synthese wurde o-Tolyl- 
senfol langere Zeit mit einer wdsserigen Lésung von Thio- 
glykolsdure unter Zusatz von etwas Alkohol gekocht, das tiber- 
schiissige Senf6l durch Wasserdampf abgetrieben und die 
ausfallende Rhodaninsaure aus Alkohol umkristallisiert. 

Die Substanz wurde in Gestalt weiBer oder lichtgelber 
Nadeln vom Schmelzpunkt 101° erhalten; auch hier wurde, 
wie schon bei der Phenylrhodaninsaure, die Beobachtung ge- 
macht, daB8 dem aus dem Senf6l dargestellten Produkt eine 
lichtgelbe Farbe zukommt, wahrend die Miolati-v. Braun- 
sche Synthese ein farbloses Produkt liefert. Die gleiche Beob- 
achtung hat auch Miolati gemacht. Seine, aus dithiocarbamin- 
saurem Ammon und Chloressigester dargestellte Rhodaninsdure 
war vollkommen weif, wahrend die gewohnliche Rhodanin- 
Sdiure stets etwas gefarbt erhalten wird. 

Der K6rper ist in Wasser unléslich, in Alkohol, Eisessig 
und Ather ziemlich leicht léslich, am leichtesten wird er von 
Aceton aufgenommen. 

Analyse: 


I, 0°222 ¢ Substanz gaben beim Verbrennen im offenen Rohre mit Kupfer- 
oxyd und Bleichromat 0°436 g Kohlensaéure und 0°0854 ¢ Wasser, ent- 
sprechend 0°11889 g Kohlenstoff und 0°00955 g Wasserstoff. 

ll. O°331g gaben 18 cm®* trockenen Stickstoff bei 16° C. und 725°7 mm 
Druck, entsprechend 0°02031 g N. 
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lll. 0°1749 ¢ gaben beim Schme 


Bariumsulfat, entsprechend 0°0504 g S. 


Substituierte Rhodaninsduren. 
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lzen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 0°367 ¢ 












In 100 Teilen: Berechnet fur Gefunden 
CypHgONS, a 
As, eee I Il Ill 
Cry is OPIN 119°10 58°75 53°56 — — 
Hy esas ek 9°00 4°06 4°30 — Sak 
NCTA PRUE AUT 13°98 6°29 — 6°14 -- 
S, OCR 63°66 28°73 — — 28°81 
O VSIA TVET RN 15°88 7:17 a ue ands 
Molekulargewicht. .221°*57 


o-Benzyliden-v-o-Tolylrhodaninsdure. 


CHy.CgHy.N S i 


Dieser durch Erhitzen 


aldehyd in eisessigsaurer Lésung erhaltene K6érper bildet nach 
dem Fallen durch Wasser und Umkristallisieren aus siedendem 


Alkohol feine Nadeln vom Schmelzpunkt 171°, in Wasser un- 
lslich, in Alkohol, Ather und besonders Aceton in der Wirme \ 
leicht léslich. ; 
Analyse: H 
0°2096 g gaben 0°503 g¢ Kohlensaéure und 0°0827.¢ Wasser, entsprechend ! 
0:13716 g C und 0:00925 g H. ; 
In 100 Teilen: Berechnet fir iy 
C17H,,ONSo Gefunden 4a 
| SETAE 65°54 65°44 i 
eee 4°21 4°41 1 
$-0-Oxybenzyliden-y-o-Tolylrhodaninsaure. : 
CS ; 
VN 
CH,.C,H,.N  S 
co ize, OO thy 


Der in gleicher Weise w 


aldehyd erhaltene Korper bildet lichtgelbe Nadeln, welche meist 















cs 
fhem 
| | 
CO—C=CH.CgH; 


von o-Tolyirhodaninsaure mit Benz- 


ie die vorige Verbindung aus Salicyl- 
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1194 R. Andreasch und A. Zipser, 


zu Kugeln oder Warzen vereinigt sind. Die Substanz beginnt bei 
150° zu sintern, ist aber erst bei 158° vollkommen geschmolzen. 
Die Léslichkeitsverhaltnisse sind dieselben wie bei dem 
Kondensationsprodukt mit Benzaldehyd. [In Ammoniak ist der 
K6érper mit intensiver roter Farbe léslich und wird durch Zusatz 
von Saure unter Umschlag der Farbe in Gelb anscheinend 
unverandert wiedergefallt. Beim UbergieBen mit Lauge farben 
sich die Kristalle infolge der Bildung des Natronsalzes rot, 
l6sen sich aber nur langsam und anscheinend unter Zersetzung 
auf; beim Ansauern macht sich der Geruch nach Phenylsenf6! 
bemerkbar. Der Kérper ist auch in geschmolzenem Wachs und 
in geschmolzener Stearinsdure ziemlich leicht léslich, dieselben 
intensiv gelb farbend. 

Versuche, diese Rhodaninséure zum Farben von Wolle zu 
verwenden, schlugen wegen ihrer Unldéslichkeit fehl. 


Analyse: 


0°2012.¢ gaben 0°459 g Kohlensdure und 0°0748 g Wasser, entsprechend 
0° 12517 g C und 0°00836 ¢ H. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C,7H;30_NS, Gefunden 
———_—— — eee 
TER See 62°33 62°21 
NE a 4-00 4°15 


v-p-Tolyirhodaninsaure. 


cs 
AN 
CH3.CsHy.N 
| 

CO—CH, 


Wurde aus p-tolyldithiocarbaminsaurem Ammon?! und 
Chloressigsdureathylester in Gestalt lichtgelber, feiner Nadeln 
vom Schmelzpunkt 160° erhalten; sie zeigen dieselben Léslich- 
keitsverhaltnisse wie die o-Verbindung. 


1 Losanisch, Ber. der deutschen chem. Gesellschaft 24, 3026. 
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Substituierte Rhodaninsauren. 







Analyse: 









. 0°219g gaben 0°4306 g Kohlensdure und 0°082 g Wasser, entsprechend 
0°1174g¢ C und 0°00917 g H. 

ll. 0°308 g gaben 17°7 cm’ trockenen Stickstoff bei 17° C. und 732°4 mm 
Druck, entsprechend 0°02008 ¢g N. 

lll. 0°216.¢ gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 0°450 g 

Bariumsulfat, entsprechend 0°0618 ¢ S. 


In 100 Teilen: 
























s Berechnet fiir Gefunden 
d C, )HgONS, Fe Be, te re 
ee I II Ill 
C.. SU, os 119°10 58°75 53:62 — ~ 
He. ob ar .... 9°00 4-06 4°19 °° = ul 
NS tia o2t e 13°93 6°29 -- 6°52 — 
GS, eieeese@enees 63°66 28°73 — et 28°72 
OUR ee ee 15°88 7°17 — sbi iol 





Molekulargewicht. .221°57 


6-Benzyliden-v-p-Tolylrhodaninsaure. 


cs i 

4-™, k 
CH;.CgH,.N § 
| 


sir sad ans Sai weds 7 Resa sas mre ee may ae " 


; 
¥ 
i 





In schon beschriebener Weise durch Kondensation von 
p-Tolylrhodaninsaure und Benzaldehyd in _ eisessigsaurer 
Lésung erhalten, bildet sie einen chromgelben Kristallfilz, aus 
feinen Nddelchen bestehend; der Schmelzpunkt liegt bei 
187°5°. Léslichkeitsverhdltnisse wie bei der entsprechenden 
o-Verbindung. 

Analyse: 


Lo SEO ee eee Sa =A, Seen Es 


0°1798 g gaben 0°4313g Kohlensaéure und 0°'069g¢ Wasser, entsprechend , 
0°11761 g C und 0°0077 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Cy7H;,0NS, Gefunden 

; — ae ee 
ese aeinus 65°54 65°41 
Saree 4°21 4°28 
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6-0-Oxybenzyliden-v-y-Tolylrhodaninsaure. 


cs 
YN 
CHg.CgH,.N S$ 
CO—C=CH.C,H,.0H 


Aus p-Tolylrhodaninsdure und Salicylaldehyd dargestellt, 
bildet die Substanz mikroskopische, chromgelbe Nadeln vom 
Schmelzpunkt 198° und den Léslichkeitsverhaltnissen wie die 
oben beschriebene Verbindung. In Ammoniak ist sie, wie die 
o-Verbindung, mit roter Farbe léslich. Beim Erwarmen mit 
Lauge wird sie rasch gespalten unter Entwicklung des Ge- 
ruches nach Tolylsenf6l; Zusatz von Sadure bewirkt jetzt die Ab- 
scheidung feiner weifSer Kristalle; wird die Fliissigkeit nun mit 
einem Tropfen verdiinnten Eisenchlorids und etwas Ammoniak 
versetzt, so entsteht eine tief smaragdgriine Farbung. Offenbar 
handelt es sich um eine a-Sulfhydryl-o-Cumarsaure 


HO.C,H,-CH=C.SH.COOH, 


welche eine analoge Eisenreaktion geben wird, wie sie der 
eine von uns fiir die unter gleichen Umstanden aus Benzy- 
lidenrhodaninséure entstehende Sulfhydrylzimtsaure beschrie- 
ben hat.! 

Die Oxybenzylidentolylrhodaninsdure ist wie die anderen 
hydroxylhaltigen Aldehydkondensationsprodukte ein gelber 
Farbstoff, der sich wohl zum Farben von Fetten eignen wiirde, 
wegen seiner Unléslichkeit im Wasser aber nicht zum Farben 
von Faserstoffen. 

Analyse: 


0*2184g¢ gaben 0°4978g¢ Kohlenséure und 0°084g¢ Wasser, entsprechend 
0°13746 g C und 0:°00939 g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,7H;g0gNSo Gefunden 
Cg mrignkde!< > 62°33 62°16 
Beccacmwis ois 4°00 4°30 


1 Andreasch, Monatshefte fir Chemie 70, 81. 




















Substituierte Rhodaninsduren. 


v-m-Xylylrhodaninsaure. 


CS 
F 

(CHs)o.CgHg.N S$ 
| 

CO— CH, 


Zur Darstellung des als Ausgangsmateriale notwendigen 
xylyldithiocarbaminsauren Ammoniaks wurden m-Xylidin, 
Schwefelkohlenstoff und wasseriges, hochprozentisches Ammo- 
niak in 4quivalenten Mengen gemischt; das Gemenge erwadrmt 
sich zwar als Beweis der eingetretenen Reaktion, scheidet 
aber beim Erkalten keine Kristalle ab. Es wurde deshalb direkt 
mit der berechneten Menge von Chloressigester versetzt, wobei 
Erwarmung eintrat. Zur Beendigung der Reaktion wurde noch 
eine halbe Stunde unter Riickflu8 am Wasserbade erhitzt und 
das Einwirkungsprodukt durch Wasserzusatz gefallt. Es wurde 
so ein in Wasser unldsliches, in Alkohol und Ather leicht 
lésliches, braunlichgelbes Ol erhalten, das nicht zum Kristalli- 
sieren zu bringen war. Da aber die gesuchte Xylylrhodanin- 
sdure vorlag, erweisen die Analysen der mit Benzaldehyd und 
m-Nitrobenzaldehyd dargestellten Kondensationsprodukte. 


6-Benzyliden-v-m-Xylylrhodaninsaure. 


Cs 
r™ 

(CH)g.CgH3.N S$ 
| | 

CO—C=CH.C,H; 


Bildet chromgelbe Nadelchen, beginnt bei 160° zu sintern, 
ist aber erst bei 171° vollstandig geschmolzen. In Wasser un- 
léslich, in organischen Solventien, besonders in Aceton, in der 
Warme leicht léslich. 

Analyse: 


0°2141 g gaben 0°5204g Kohlensiure und 0°0912g Wasser, entsprechend 
0°1419g C und 0°0102¢ H. 


81% 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CigH,,ONS, Gefunden 
———_— ie 
Cre saves § 66°40 66°32 
. ree 4°65 4°76 


Das Kondensationsprodukt mit Salicylaldehyd konnte nur 
als dicker, honigartiger Sirup erhalten werden, der keine 
Neigung zum Kristallisieren zeigte. Wegen seiner ungiinstigen 
Eigenschaften und der jedenfalls mangelnden Reinheit wurde 
von einer Analyse abgesehen. 


§-m-Nitrobenzyliden-y-m-Xylylrhodaninsdure. 


CS 


ro 
(CHg)o.CgHg.N 
| | 
CO — C=CH.C,H,.NO, 


Das Rohprodukt bildet ebenfalls einen dicken Sirup, der 
aber beim UbergieBen mit Alkohol allmahlich erstarrte. Durch 
Aufstreichen auf Tonplatten und Umbkristallisieren wurden 
hochgelbe Nadelchen von gleichen Eigenschaften wie die 
iibrigen Kondensationsprodukte erhalten, nur war die Léslich- 
keit in organischen Solventien etwas geringer. 

Analyse: 


0°2048 g gaben 0°4375 g Kohlensiure und 0°0743g Wasser, entsprechend 
0°1193 ¢ C und 0°0083 ¢ H. 





> 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CygHy4OgNeSo Gefunden 
the Pani il 
RE OU A PS 58°33 58°25 
BeOS od. Les 3°81 4°05 


Es war von Interesse, die Eigenschaften jener Rhodanin- 
sduren und ihrer Aldehydkondensationsprodukte kennen zu 
lernen, welche in dem in v-Stellung substituierten aromatischen 
Radikal eine Hydroxylgruppe enthalten und damit vermutlich 
Verwandtschaft zur Faser aufweisen wiirden. In dieser Absicht 
wurden die folgenden Verbindungen dargestellt. 























Substituierte Rhodaninsduren. 


v-o-Oxyphenylrhodaninsaure. 


Cs 
Sy. 
HO.C,H,.N 


| | 
CO—CH, 


Die Oxyphenylrhodaninsdure wurde nach dem Verfahren 
von Miolatti-v. Braun durch Einwirkung von Chloressigester 
auf o-oxyphenyldithiocarbaminsaurem Ammon in der Warme 
dargestellt. 

Letztere, bisher noch unbekannte Verbindung wird leicht 
durch Zusammenbringen von o-Amidophenol, Schwefelkohlen- 
stoff und konzentriertem wdasserigen Ammoniak ohne Zusatz 
von Weingeist erhalten. Der nach kurzem ausfallende Kristall- 
brei wurde ohne weitere Reinigung mit den Aquivalenten 
Mengen von Chloressigester unter Zusatz von Weingeist am 
RickfluBkihler erwarmt, der Alkohol nach einiger Zeit ab- 
destilliert, worauf sich aus dem teilweise kristallinischen Riick- 
stand auf Zusatz von Wasser ein Ol! abschied, das, in Ather 
aufgenommen, nach Abdestillieren des letzteren und einigem 
Reiben kristallinisch erstarrte. Durch die Ubliche Reinigung auf 
Tonplatten und Umkristallisieren aus Alkohol wurde ein farb- 
loses oder haufig schwach gelblichgriin gefarbtes Kristallpulver 
erhalten, das keinen scharfen Schmelzpunkt zeigte, sondern bei 
160° zu sintern begann und erst bei 185° vollkommen ge- 
schmolzen war. 

Der neue K6rper ist in Wasser unldéslich, in Alkohol, 
Ather und Aceton, besonders in der Warme, ziemlich leicht 
loslich. In Alkalien lést er sich schon in der Kalte ohne Farbung 
auf, Sauren fallen daraus einen kristallinischen Niederschlag, 
wahrend die Lésung mit Eisenchlorid und Ammoniak starke 
Reaktion auf Thioglykolséure gibt. Es wird also die Substanz 
schon in der Kalte mindestens teilweise in Thioglykolsaure 
und wahrscheinlich 0o-Oxyphenylsenfol gespalten. 

Analyse: 


I. O-2011 g gaben 0°3532g Kohlenséure und 0°0593g Wasser, ent- 
sprechend 0°0963 ¢ C und 0°0066g H. 





































a 








: 


1200 R. Andreasch und A. Zipser, 


Il. 0°2348 g gaben 13°2 cm® trockenen Stickstoff bei 18° C. und 733°6 mm 
Druck, entsprechend 0°0149 ¢g N. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fir Gefunden 
CgH;O,NS, ee ey Ca, ein 
—— I II 
Cometonnatis 47°95 47°89 _ 
Mitten cisenre 3°13 3°29 — 
| er 6°23 = 6°36 


3-Benzyliden-y-o-Oxyphenylrhodaninsaure. 


CS 

SN 
HO.C,H,.N 
| | 


CO—C=CH.C,H, 

Durch halbstiindiges Erhitzen der vorigen Verbindung 
mit der molekularen Menge von Benzaldehyd in eisessigsaurer 
Lésung erhalten; zur Isolierung verdampft man das Lésungs- 
mittel am Wasserbad und kristallisiert den schmierigen Riick- 
stand aus heifem Alkohol um. Die Substanz stellt goldgelbe 
Blattchen oder Flitter dar, vom Schmelzpunkt 211° und von 
den schon mehrfach erwahnten Léslichkeitsverhdltnissen. 

Da die Substanz in Wasser vollkommen unldslich ist, 
konnten Farbeversuche nicht vorgenommen werden. 

Analyse: 


0°2041 ¢ gaben 0°4583 g Kohlensaéure und 0°0683 g Wasser, entsprechend 
0°1249¢ C und 0°0076 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CygH,,;OgNSo Gefunden 
—_ Ee EE le 
ined de oo eee 61°29 61°23 
tei pengeiiter 3°54 3°74 


Es wurden auch die entsprechende p-Oxyphenylrhodanin- 
sdure und ihre Kondensationsprodukte mit Benzaldehyd und 
Salicylaldehyd dargestellt, doch gelang es nicht von denselben, 
vermutlich mangels geniigender Reinheit, gut stimmende Ana- 
lysenzahlen zu erhalten, weshalb auf diese Verbindungen nicht 


naher eingegangen werden soll. 












Substituierte Rhodaninsduren. 


8-Furfurylidenrhodaninsaure. 





cs 
4 fe Ne 

NH S§S 
3 pileray 
CO—C=CH.C,H,0 



























Es wurde bereits in der letzten Abhandlung erwahnt, da 
die Rhodaninsduren sich wie mit anderen Aldehyden auch 
leicht mit Furfurol unter Wasserabspaltung kondensieren. 

Das Kondensationsprodukt mit der gewo6hnlichen Rhodanin- 
sdure erhalt man leicht durch Erhitzen der Komponenten in 
aiquimolekularen Mengen in Eisessiglésung, Verdampfen des 
letzteren am Wasserbad, Aufstreichen der schmierigen Kristall- | 
masse auf Tonplatten und Umkristallisieren aus siedendem 
Alkohol. | 

Die Furfurylidenrhodaninsaure stellt dunkelbraune Kristall- 
nadeln dar mit stahlblauer Oberflachenfarbe, welche bei lang- 
samer Ausscheidung zu lockeren Drusen und Sternchen ver- 
einigt sind. In Wasser ist die Verbindung auch in der Hitze 
sehr schwer léslich, in Alkohol und Aceton ziemlich leicht, 
etwas weniger leicht in Ather. Einen Schmelzpunkt besitzt die 
Substanz nicht, denn sie beginnt bei 204° zu sintern und sich 
zu schwarzen, ohne zu schmelzen. 

Analyse: 





nics tatcihiial 


0°2107 ¢ gaben 0°3498 ¢ Kohlensaéure und 0°045g Wasser, entsprechend 
0°0954 g C und 0°00503 g H. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
CyH;O9NS, Gefunden 
]——— ee a 












8-Furfuryliden-v-Phenylrhodaninsaure. 
CS 
oe 
C.H;.N  S 


| | 
CO—C=CH.C,H,0 






Die Verbindung kristallisiert nach langerem Erhitzen der 
Komponenten in Ejisessig teils schon in der Warme oder 
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volistandiger beim Erkalten in chromgelben Nadelchen aus, die 
nach einmaligem Umkristallisieren aus siedendem Alkohol 
vollkommen rein sind. Letztere 
Kristalle bildensehrfeine Nadeln, 
welche unter dem Mikroskope 
als haarf6rmige, mehrfach ge- 
krummte und durchschlungene 
Gebilde von héchst charakte- 
ristischem Aussehen sich dar- 
stellen (siehe Abbildung). Die 
Léslichkeitsverhaltnisse sind 
ahnliche wie bei der vorigen 
Verbindung. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 183°. 





Analyse: 


0°1971 .¢ gaben 0°4227 2 Kohlenséure und 0°'0584g Wasser, entsprechend 
0°1153.g¢ C und 0°0065 ¢ H. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C,4HgO,NS. Gefunden 
—_—~ — ee 
Canaulii » &ih’( 08°49 58°48 
Ege eee: 3°16 3°31 


Die Eigenschaft dieser Verbindung oder der Furfuryliden- 
rhodaninsdure legte den Gedanken nahe, da sich diese Ver- 
bindungen zu einer quantitativen Furfurolbestimmung ver- 
wenden lieSen. Es verbinden sich sowohl die gew6hnliche wie 
auch die Phenylrhodaninsaéure schon beim Erhitzen mit einer 
wasserigen, etwa einprozentigen Furfurollésung damit an- 
scheinend quantitativ; wenn man aber diese Flissigkeiten 
verdampift, so tritt immer wieder der Furfurolgeruch auf, was 
einem Zerfall der gebildeten Verbindung unter dem hydroly- 
sierenden Einflu8 des Wassers zuzuschreiben ist. Es muBte 
daher von weiteren quantitativen Versuchen abgesehen werden. 








pape. 









Substituierte Rhodaninsduren. 


8-Dimethyl-p-Aminobenzylidenrhodaninsaure. 


CS 
i 
NH S 
| | 


CO —C=CH.C,H,.N(CHs), 

Nachdem sich herausgestellt hatte, da jene Konden- 

sationsprodukte der Rhodaninsdéuren, welche in dem durch 
den Aldehyd eingefiihrten Phenylrest eine Hydroxylgruppe 
als auxochrome Gruppe besitzen, Verwandtschaft zur Faser 
erkennen lieBen, wurde der Versuch gemacht, eine basische 
auxochrome Gruppe durch Vermittlung des leicht zu _be- 
schaffenden Dimethyl-p-Aminobenzaldehyds einzufiihren. Auch 
hier gelingt die Vereinigung leicht beim Erhitzen der Kom- 
ponenten mit Eisessig unter Riickflu8kiihlung; das Konden- 
sationsprodukt kristallisiert entweder direkt aus oder wird 
beim Verdampfen des Lésungsmittels oder beim Fallen mit 
Wasser oder Weingeist erhalten und durch Umkristallisieren 
aus kochendem Weingeist leicht rein erhalten. Alle dargestellten 
Verbindungen zeichnen sich durch gutes Kristallisations- 
vermégen und prachtige Farbungen aus. 
; Die Dimethylamidobenzylidenrhodaninsaure bildet ein 
: dunkelbraunrotes Kristallpulver, welches bei 200° zu sintern 
beginnt, sich bei weiterem Erhitzen immer mehr schwarzt und 
erst bei etwa 246° vollkommen geschmolzen ist. Die Ver- 
bindung ist in Wasser nahezu unldéslich, lést sich auch in 
siedendem Alkohol nur sehr wenig mit gelber Farbe, beim 
Erkalten und Abdestillieren in dunkelroten Krusten sich ab- 
scheidend, welche fast das Aussehen von amorphem Phosphor 
haben. Die Substanz ist auch in starken Sduren mit gelber 
Farbe léslich und wird daraus nach dem Verdiinnen durch 
Ammoniak in amorphen braunroten Flocken gefallt. 


Analyse: 
0°2026 g gaben 0°4037 g Kohlenséure und 0°0873 g Wasser, entsprechend 
0°1101 ¢ C und 0°0097 g H. 








































In 100 Teilen: Berechnet fiir 
CygHy;gONoSp Gefunden 
Sa EE a i tl 
Ca oy Bei e2 04°49 54°34 






PATE.» ' 4°83 
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¢-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Methylrhodaninsaure. 


CS 
tin ° . 
CH,.N S | 3 


| | 
CO—C=CH.C,H,.N(CHy)o 





Zinnoberrotes, schimmerndes Kristallpulver oder Schiipp- 
chen (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 220°, die unldslich 
in Wasser, leicht léslich in siedendem Alkohol, Ather und 
besonders in Aceton sind. Ubergie8t man die Substanz mit 
konzentrierter Salzsdéure, so farbt sie sich offenbar unter 
Bildung eines Chlorhydrates gelb und lést sich mit gleicher 
Farbe auf; beim Verdiinnen der Lésung tritt Dissoziation ein, 
die Fliissigkeit farbt sich rot und scheidet rote Flocken der 
unverdnderten Verbindung ab. ; 

Analyse: 


0*2058 g gaben 0°423 ¢ Kohlenséure und 0°0981 ¢ Wasser, entsprechend 
0°1153g C und 0°0109¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Ci3H;sONoSo Gefunden 
— — 
Re sn eimai bd 56°05 06°05 
| sar 0°07 0°34 


3-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Athylrhodaninsaure. 


CS 
la 
—- = 
| | 
CO— C=CH.CgHy.N(CHg)a 


Baas een Bk 


Dunkelrote Schuppen von prachtigem Aussehen, an Azo- 
benzol erinnernd, Schmelzpunkt 155°, mit gleichen Léslich- 
keitsverhaltnissen wie die vorige Verbindung. 

Analyse: 


0°2124g¢ gaben 0°4487 ¢ Kohlenséure und 0:1057 ¢ Wasser, entsprechend 
0°1223¢.C und 0°0118 ¢ H. 










Substituierte Rhodaninsduren. 





In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





iis 





















' Cy 4H gONoSo Berechnet 

i _—————— ed 

| fica Pied lane 57°47 57°60 
A 5°52 5°56 





3-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-Allylrhodaninsaure. 


cs 
C3H;.N S 
| | 
CO—C=CH.CgH,.N(CHg)o 


Kleine ziegelrote Blattchen und Schiippchen vom Schmelz- 
punkt 131°. Die Substanz ist auch in siedendem Wasser etwas 
l6slich und farbt Wolle bei Zusatz von etwas Alkohol prachtig 
orangerot; leider ist die Farbe nach 14tagiger Belichtung 
verblaBt; auch ist die Herstellung des Farbstoffes zu kost- 
spielig, um an eine praktische Verwertung zu denken. 

Analyse: 


ir DGaaes ae 


0°2185 ¢ gaben 0°4727 g Kohlenséure und 0°1055 ¢ Wasser, entsprechend 
0°1289 ¢g C 0°01178 g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy5Hy,ONSo Gefunden 

a el ii 
has aehiiy his 09°15 09°01 
MOLT eee 9°30 3°39 


3-Dimethyl-y-Aminobenzyliden-y-Phenylrhodaninsaure. 


Cs 
j SN 
‘ ae 
2 | | 
g CO—C=CH.C,H,.N(CHg)s 





Stellt ein zinnoberrotes Kristallpulver dar (aus Alkohol) 
vom Schmelzpunkt 235°; ist in Wasser unldslich, auch in 
Alkohol und Ather nur wenig léslich, das beste Lésungsmittel 
ist wieder Aceton. Gegeniiber Séure verhalt sie sich wie die 
vorigen Verbindungen. 
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Analyse: 


0°2052 ¢ gaben 0°4785 g Kohlensaéure und 0°0881 ¢ Wasser, entsprechend 
0°1304¢ C und 0°0098 ¢g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Ci gH; gONoS¢ Gefunden 

— — 
GUSGTEN) OQ 63°47 63°58 
css . caw US 4°74 4°80 


3-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. 
CS 
SN 
ee 


| 
CO—C=—CH. CyHy, .N (CH) 


Prachtige gelbrote Nadelchen mit schwach blauer Ober- 
flichenfarbe, vom Schmelzpunkt 209° und den schon 6fter 
erwahnten Léslichkeitsverhdltnissen. 

var Analyse: 


0°1883 g gaben 0°4441 g Kohlenséure und 0°0868 g Wasser, entsprechend 
0-1211g C und 0°0097 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


i Berechnet fiir 


CygHygONgSy Gefunden 

—err et i 
Or vecwewkws 64°35 64°31 
. Pere o°12 9°15 


8-Dimethyl-y-Aminobenzyliden-y-p-Tolylrhodaninsaure. 


CS 
4 \ 
CH,.CgH,.N S$ 
| 
CO — C==CH.C,H,.N(CHs)9 


Orangegelbe, sehr zarte Nadelchen, Schmelzpunkt 206°, 
von gleichen Léslichkeitsverhaltnissen wie die oben beschrie- 
benen Verbindungen. 





O55 Rea ite 












Substituierte Rhodaninsduren. 






Analyse: 


0°2024 g gaben 0°478 g Kohlensaure und 0°0969g Wasser, entsprechend 
0°13803 ¢ C und 0°0108 g H. 
























In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Cy gH ;gONoSo Gefunden 
Gish dota 029 64°35 64°40 
; ba colsbws Sb 5°12 5°35 





&-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-m-Xylylrhodaninsaure. 


CS 
P gn, 
(CHs)9.C4Hg.N S 
fi | | 
CO — C=CH.C.Hy.N(CHs)o 


; Diese Verbindung bildet Nadelchen, welche noch lichter 
a orangerot sind wie die vorige Verbindung, so daf die fiinf 
Kondensationsprodukte des Dimethylaminobenzaldehyds mit 
Rhodaninsaure, Phenyl-, o-Tolyl-, p-Tolyl- und m-Xylyl- 
rhodaninsaure eine ganz regelmafige Farbenskala von Dunkel- 
kirschrot bis hellem Orange aufweisen. 

Die Verbindung besitzt wie die friiher beschriebenen Xylyl- 
verbindungen keinen glatten Schmelzpunkt, indem dieselbe 
bei 188° zu sintern begann, aber erst bei 200° vollkommen 
geschmolzen war. Méglicherweise rihrt das davon her, da das 
verwendete Xylidin nicht vollkommen rein war, obwohl es als 
solches bezogen und auferdem tiber das Acetat nach der 
Methode von Limpach! gereinigt worden war. 

Analyse: 







0*2257 g gaben 0°5371 ¢ Kohlensiure und 0°1103g Wasser, entsprechend 
0°1465 ¢ C und 0°0123 ¢ H. 







1 D. R. P. Nr. 39947; Schultz, Chemie des Steinkohlenteers, 2. Auflage, 
1900, I, 80. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CopHopONgSo Gefunden 
——— Saar = ; 4 
i Mee ee oak, 65°15 64-90 
| OT vase seu 5°48 5°46 


Es lieB sich erwarten, daf8 die von einem von uns be- 
: schriebene ! Oxybenzylidenrhodaninsaure als phenolartiger, in 
: Laugen léslicher Kérper mit Diazokérpern sich kuppeln wiirde. 

Dies ist auch in der Tat der Fall und wurden solche Verbin- 
: dungen mit Diazobenzolchlorid, Diazobenzolsulfosaure, Diazo- 
nitrobenzol, Diazonaphthalinsulfosdure (1,4) etc. hergestellt. 
Es sind durchwegs sehr lichtechte gelbe oder orangerote Farb- 
stoffe, welche Wolle und Seide direkt anfairben, aber wegen 
ihrer kostspieligen Herstellungsweise und ihres geringen Egali- 
sierungsvermOgens keine praktische Verwendung zulassen. Es 
wurde daher auch verzichtet, dieselben in analysenreinem 
Zustande herzustellen. 





1 Zipser, Monatshefte fiir Chemie, 23, 958. 














Uber substituierte Rhodaninsauren und deren 
Aldehydkondensationsprodukte 


(IV. Mitteilung) 


von 


cand. chem. Josef Stuchetz. 


Aus dem Laboratorium von Prof. R. Andreasch in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1905.) 


Im Anschlu8 an die vorstehende Abhandlung wurden zur 
Vervollstandigung der Reihe einige Aldehydkondensations- 
produkte der o- und p-Tolylrhodaninsdéure nach den bereits 
beschriebenen Methoden dargestellt. 


6-m-Nitrobenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsiaure. 


CS 
"ahi 
CHg.CgH,.N S 
| | 
Die Substanz stellt ein chromgelbes, kristallinisches Pulver 
dar, das in Wasser unldslich ist, sich in heiSem Alkohol gut, in 
Aceton schon in der Kalte lést und bei 193° schmilzt. 


Analyse: 


0°242 ¢ gaben 0°505 g¢ Kohlensdure und 0°0762,g Wasser, entsprechend 
0°1377 g C und 0°0085 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C17Hy203No So Gefunden 
—~ — eee 
Pe peter 9 57°25 56°83 
i cneeese 3°39 3°49 
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8-p-Nitrobenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. 


Bildet chromgelbe, goldglanzende Kristallblattchen von 
dem Aussehen des Helianthins, welche auch in kochendem 
Alkohol sehr schwer léslich sind und bei 240° sich zu 
schwarzen beginnen, aber erst bei 260° ganz geschmolzen 
sind. 

Analyse: 


0°2864g¢ gaben 0°6007 g Kohlenséure und 0°0871 g Wasser, entsprechend 
0°1638 g C und 0°00967 g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C17Hy203NgSo Gefunden 
——— — 
TT. Sew sk 57°25 57°19 
Micly . sttetats 3°39 3°38 


B-p-Methoxylbenzyliden-v-o-TolylIrhodaninsaure. 


cs 
aie. 
CHg.CgH,.N S 
| 

CO—— C = CH.C,H,.OCHg. 


Diese aus o-Tolylrhodaninsaéure und Anisaldehyd gewon- 
nene Substanz bildet griinlichgelbe, feinste Nadelchen, die in 
Wasser unléslich, in hei8em Alkohol und Ather schwer ldslich 
sind und am leichtesten von heiBem Aceton aufgenommen 
werden. Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei 208 bis 212°. 
Ausbeute 66°/, der Theorie. 

Analyse: 


I. 0°2256 ¢ gaben 0°5253 g Kohlensaéure und 0°0845 g Wasser, entspre- 
chend 0°1432¢C und 0°0099 ¢g H. 


Il. 0°401 g gaben 14°5 cm trockenen Stickstoff bei 17° C. und 720°33 mm 
Druck, entsprechend 0°01618 g N. 


III. 0°31. g gaben beim Schmelizen mit Natriumcarbonat und Kaliumchlorat 
etc. 0°4228 ¢ Bariumsulfat, entsprechend 0°0579g S. 








. ‘ ee ee ee eee oF 
2 ahd ERT COS > Sa Ss . 

































Substituierte Rhodaninsiiuren. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir Gefunden 
C,gH;,0gNS_ tli 
Se I. Il. II. 
Cag isos we oe 214°38 63°28 63°49 — — 
Hogs cccceses 15°00 4°42 4°16 ante pret 
NW. soea0 one 13°93 4°11 — 4°04 od 
Se a. cas ee” ee 18°85 — — 18°67 
Og. os cecsen 31°76 9°37 — sain a 
Mol.-Gew. ... 338°73 


3-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. 
CS 





x 4 W 

2 CH,.C,H,.N S 

: | | 
CO—— C = CH.C,Hg.OH.OCHg. 

Aus o-Tolylrhodaninsaure und Vanillin erhalten, stellt die 
Verbindung ein chromgelbes, kristallinisches Pulver dar vom 
Schmelzpunkt 168°. Die Substanz ist auch in Alkohol sehr 
leicht léslich und war nur schwierig zum Kristallisieren zu 
bringen. 

Analyse: 


Ra ity 


0°1759 g gaben 0°3833 g Kohlensadure und 0°0682 ¢ Wasser, entsprechend 
0°1061 ¢C und 0°0076 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Ci gHysOgNSq Gefunden 

— ed 
Gaairntremnas « ¢- 60°45 60°35 
ae 4°22 4°30 





3-Methylen-3-4-Dioxybenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. 
CS 
Army 
CHg.CgH,.N S O 
| | om 
CO——C = CH.CgH, CH 
Sail 


Wird aus der o-Tolylrhodaninsaure und Piperonal leicht 
in griinlichgelben Nadeln erhalten, die in siedendem Alkohol 
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schwer ldslich, in Ather fast unléslich sind, von Aceton aber 
leicht aufgenommen werden und den Schmelzpunkt 190° haben. 
Analyse: 


0°1596 g gaben 0°3559¢ Kohlensdure und 0°054g Wasser, entsprechend 
0°0971 ¢C und 0°006 ¢H. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Cig H;3,03NSp Gefunden 
ee ee et el 
Code Rites « 60°79 60°81 
MM ote cosierd we! op 3°68 3°76 


6-Cinnamylen-v-o-Tolylrhodaninsaure. 


CS 
A ds 
CH,.C,H,.N S 
| 
CO —— C = CH—CH = CH.C,H; 

Durch Kondensation mit Zimtaldehyd erhalten, bildet die 
Verbindung glanzende, orangerote Nadeln oder einen Kristall- 
filz, der in Alkohol schwer, in Ather und Aceton leicht léslich 
ist und einen Schmelzpunkt von 175° aufweist. 


Analyse: 


0°2262g gaben 0°56g Kohlensdure und 0°0937g Wasser, entsprechend 
0°1527 gC und 0°0104¢ H. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
CigH,gONS, Gefunden 
en = 
 . GAN ese}s 67°60 67°51 
iiweo wie ct ts 4°34 4°60 


3-Furfuryliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. 


cs 
fo o™ 
CHg.CgH,.N S 
| | 
CO—— C = CH.C,H,0. 


Wird die Lésung aquivalenter Mengen von Tolylirhodanin- 
sdure und Furfurol in Eisessig!etwa 3 Viertelstunden erhitzt, 

















Substituierte Rhodaninsauren. 


so fallt beim Erkalten ein Kristallbrei aus, der nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol lange, braune Nadeln bildet, die eine 
prichtige blaue Oberflachenfarbe aufweisen. Unter dem Mikro- 
skop betrachtet, erscheinen sie als honiggelbe, zu Bindeln 
zusammengelagerte Nadeln mit schiefer Endflache. Die Ver- 
bindung ist selbst in kochendem Alkohol sehr schwer loslich, 
leichter in Ather und Aceton. Der Schmelzpunkt liegt bei 144°. 
Analyse: 


0°1895 ¢ gaben 0°4144g¢ Kohlenséure und 0°0654 g Wasser, entsprechend 
0-113 ¢C und 0°0073 g H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cis H,; OgNSo Gefunden 
ee i 
Rds « bin Dbbde 59°74 59°63 
ee 3°63 3°85 


6-p-Nitrobenzyliden-v-y-Tolylrhodaninsaure. 
Cy7H,903NSp.1 

Die Substanz bildet orangegelbe, glainzende Kkristall- 
schuppen vom Schmelzpunkt 201°, die etwas schwerer léslich 
sind wie die o-Verbindung. 

Analyse: 
0-21 ¢ gaben 0°4405g Kohlensdure und 0°0756.¢ Wasser, entsprechend 

0-1201. gC und 00-0084 ¢ H. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C17H;,03No So Gefunden 
——— eee 
GO vivcneteat 57°25 57°20 
BP viecccsiii 3°39 4°00 


6-p-Methoxylbenzyliden-v-y-Tolyirhodaninsaure. 
C,gH,,0.NSo. 

Griinlichgelbes Kristallpulver, leichter léslich in organi- 
schen Solventien als die entsprechende o-Tolylverbindung; der 
Schmelzpunkt liegt bei 170°. 

1 Da die Konstitutionsformeln dieser Verbindungen sich von den vor- 


beschriebenen nur durch Stellung der Methylgruppe im Toly! unterscheiden, ist 
ihre Wiederholung iiberfliissig. 
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Analyse: 


J. Stuchetz, 


0-1249.¢C und 0-000 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CigHy5,0gNS, 


0°1978 g gaben 0°4582 ¢ Kohlenséure und 0°081 g Wasser, entsprechend 


Gefunden 
i i el 


63°17 
4°51 


6-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-p-Tolylrhodaninsdure. 


Cy, H,, 03 NSo. 


Das Vanillinkondensationsprodukt bildet ein hochgelbes, 


Analyse: 


0°1122g¢C und 00077 gH. 


Druck, entsprechend 0°01707¢ N. 


kristallinisches Pulver, das bereits in kaltem Alkohol, noch 
leichter in heiS8em sowie in siedendem Ather und Aceton lés- 
lich ist und bei 202° schmilzt. 


I. 0°1862 g gaben 0°4116.g Kohlenséure und 0°07 g Wasser, entsprechend 
IT. 0°3966 g gaben 15°5 cm trockenen Stickstoff bei 17° C. und 710°83 mm 


Ill. 0°2266 g gaben beim Schmelzen mit Natriumcarbonat und Kaliumchlorat 


etc. 0° 2949 ¢ Bariumsulfat, entsprechend 0°0408 g S. 


In 100 Teilen: 


C 2 


Mol.-Gew. ... 3 


Berechnet fiir 
Ci 3H,,03NSo 
Ee” ~~ 


14°38 
15°00 
13°93 


63°66 


47°64 
54°61 


60°45 
4°22 
3°92 
17°95 
13°43 


Gefunden 
ne ne, 
II III 


6-Methylen-3-4-Dioxybenzyliden-v-p-Tolylrhodaninsaure. 


Cig Hy3 Og N So. 


Das aus der p-Tolylrhodaninsaure und Piperonal herge- 


stellte Produkt stellt ebenfalls ein chromgelbes, kristallinisches 
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Pulver dar, das in den organischen Lésungsmitteln ziemlich 
schwer léslich ist und bei 197° schmilzt. Die Ausbeute an Roh- 
produkt betrug hier 98°/, der Theorie. 

Analyse: 


0:2108 g gaben 0°47 g Kohlensaiure und 0°07 ¢ Wasser, entsprechend 
0-1281 ¢C und 0°0077 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Cis Hy Oz NSg» Gefunden 
ee — 
FF savecnenen 60°7 60°80 
opera rey T. 3°68 3°68 


6-Cinnamylen-v-p-Tolylrhodaninsaure. 
C,gH,,ONSo. 


Dieselbe bildet ein dunkelorangegelbes Pulver, aus mikro- 
skopischen Naddelchen bestehend, das in heiSem Alkohol und 
Ather sich wenig lést, aber leicht von Aceton aufgenommen 
wird. Der Schmelzpunkt liegt bei 185°. 

Analyse: 


0°2262 ¢ gaben 0°56 g Kohlenséure und 0°0937g¢ Wasser, entsprechend 


2f g 
0°1527 gC und 0°0104 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cig HyyONSy Gefunden 

— eee Rg re 
Sas cn caw ees 67°60 67°43 
PP ciseews se os 4°34 4°43 


6-Furfuryliden-v-p-Tolylrhodaninsaure. 
C,3H,oO_N So. 


Diese Verbindung wurde nicht in so grofen Nadeln wie 
die entsprechende o-Verbindung erhalten und bildete nur ein 
gruingelbes, kristallinisches Pulver, das in siedendem Alkohol 
ziemlich leicht léslich ist und einen Schmelzpunkt von 186° 
aufweist. 
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Analyse: 


0*2027 ¢ gaben 0°4436 ¢ Kohlensadure und 0°0642 ¢ Wasser, entsprechend 
0°1209g C und 0:°00713 ¢ H. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C45 H,,09 NS» Gefunden 

a — ee 
> os canbawet 59°74 59°68 
_Perrrercr. 3°63 3°51 


| 
| 
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Uber die Hydrolyse des Eiereiweifes 


von 


A. Adensamer und Ph. Hoernes. 
Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1906.) 


Nachdem Skraup! bei der Hydrolyse des Kaseins ver- 
schiedene bisher nicht aufgefundene Aminosduren nachge- 
wiesen hatte, unternahmen wir es, das Hiihnereiwei8 auf 
dieselben zu priifen. 

Die Verarbeitung der Produkte der Hydrolyse erfolgte in 
derselben Weise wie beim Kasein. Es wurde verestert, durch 
Ausschiitteln mit Ather-Alkohol die Hauptmenge der Amino- 
siuren als salzsaure Ester extrahiert, sodann abgestuft mit 
Phosphorwolframséure ausgefallt, und schlieSlich wurden 
Kupfersalze dargestellt und diese in Fraktionen von ver- 
schiedener Léslichkeit in Wasser, Alkohol und Ather zerlegt. 

Aus den in heifiem Wasser leicht léslichen Phosphor- 
wolframaten wurde in recht erheblicher Menge eine kristal- 
lisierende Aminosaure gewonnen, die nach allen Eigenschaften 
mit dem d-Alanin identisch ist. Es gelang in dessen Mutter- 
laugen nicht Fraktionen aufzufinden, welche Glykokoll ent- 
halten hatten. Um nachzuweisen, ob dieses nicht doch vor- 
handen ist und vielleicht in die Atherausziige tibergegangen 
war, wurden die bei dem Ausschiitteln mit Ather erhaltenen 
Amidosauren in Ester abgefiihrt und nach E. Fischer im 
Vakuum fraktioniert destilliert. 

Auch hier gelang der Glykokollnachweis nicht. Dieses 
dirfte deshalb im Hiihnereiwei8 nicht vorhanden sein, wie 





1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXV, p. 633. 
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1218 A. Adensamer u. Ph. Hoernes, 


auch schon bisher ohne ganz strikte Beweise angenommen 
wird. 

Da Fischer die Untersuchung der Ester nur soweit gefiihrt 
hatte, um nachweisen zu k6énnen, ob Pyrrolidincarbonsaure 
vorhanden sei, haben wir die Fraktionen der Ester, die niedriger 
sieden als jene, welche die genannte Sdure enthalten, unter- 
sucht und in diesen gewodhnliches Leucin und neben diesem 
ein 4uBerst schwierig trennbares Gemisch aufgefunden, welches 
vermutlich aus Aminovaleriansédure und dem von Ehrlich! 
aufgefundenen Isoleucin besteht. 

Pyrrolidincarbonsaéure war nicht vorhanden. In den 
niedrigst siedenden Fraktionen der Ester wurde ziemlich reine 
Aminovaleriansdure nachgewiesen. 

d-Alanin und Aminovaleriansaure sind also auch im 
HiihnereiweiS vorhanden, was bisher nicht  festgestellt 
worden ist. 

Aus den Kupfersalzen aus Kasein hat Skraup die Kasein- 
und Kaseanséure abgeschieden, wir erhielten auch aus dem 
HiihnereiweiS betrachtliche Mengen Kupfersalze. Sie waren 
aber ganz anders gefarbt und hatten auch sonst andere Eigen- 
schaften wie die aus dem Kasein. Ihre Untersuchung wurde 
durch den Umstand, daf8 sie groBe Mengen anorganischer Salze 
enthielten, noch viel schwieriger, als es beim Kasein der Fall ist. 

Um einigermaSen Anhaltspunkte zu erhalten, wurden die 
verschiedenen Fraktionen nach der Vorschrift von Fischer 
mit Naphthalinsulfochlorid behandelt. Die Ausbeute an kristal- 
lisierten Substanzen war immer sehr gering, in manchen 
Fraktionen Null, mitunter entstanden nur Ole. Die einzige 
Substanz, die endlich rein erhalten wurde, erwies sich als 
Naphthalinsulfamid. Dieses Resultat war deshalb tiberraschend, 
weil, um diese Komplikation zu vermeiden, vor dem Schiitteln 
mit Naphthalinsulfochlorid die alkalisch gemachten Lésungen 
durch Destillation im Vakuum von Ammoniak befreit worden 
waren und die Anwesenheit von Ammoniaks in den letzten 
Destillaten festgestellt werden konnte. 





1 Ehrlich, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 3Z, 
II, p. 1809. 
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Wenn auch negative Resultate mit Mi8trauen aufgenommen 
werden miissen, glauben wir doch mit Wahrscheinlichkeit sagen 
zu kénnen, daB8 Kasean- und Kaseinsaéure, wenn Uberhaupt, so 
nur in ganz untergeordneter Menge im Eiereiwei8 vorhanden 


sein werden. 


Experimenteller Teil. 


Eiereiwei8 wurde nach E. Fischer hydrolysiert und 
verestert, sodann, wie es beim Kasein von Skraup beschrieben 
ist, mit Ather-Alkohol durch achtmaliges Schiitteln die Haupt- 
menge der Aminosduren in Form der Salzséureverbindungen 
ihrer Ester entfernt. 

Die datherunlésliche Fliissigkeit wurde fraktionell mit 
Phosphorwolframsaure gefallt. 

Fiir je ein halbes Kilo hydrolysiertes Eiwei8$ wurden hinter- 
einander 230, 250, sodann 1250, 360 und 440 g Phosphorwolf- 
ramsdure verwendet. Die einzelnen Niederschlage wurden scharf 
abgesaugt und mit Wasser gewaschen, die spateren Filtrate vor 
der folgenden Fallung durch Eindampfen konzentriert. Das Filtrat 
der letzten Fallung gab weiter eingedampft auch nach weiterem 
Zusatz von Phosphorwolframséure keine erhebliche Fallung. 

Die ersten Niederschlage sind in kochendem Wasser so 
gut wie nicht, die folgenden werden immer leichter léslich, 
ebenso in stark verdiinntem Weingeist. Die vierte und fiinfte 
Fallung wurden jede fiir sich einer systematischen Kristal- 
lisation unterzogen, welche darin bestand, da8 in 50 °/, Wein- 
geist gelést, vom Ungeldésten filtriert, das weingeistige Filtrat 
bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft und die 
leichtest léslichen Anteile schlieBlich aus Wasser umkristal- 
lisiert wurden. 

Derart wurden in Wasser so gut wie unlésliche Anteile 
von der Hauptmenge, die in heiSem Wasser ziemlich leicht, in 
kaltem Wasser sehr schwer ldéslich ist, getrennt. 

Letztere, die ziemlich einheitliche Kristalle zeigte, wurde 
mit Baryt in bekannter Weise zerlegt. 

Auch hier zeigte sich wie beim Kasein, daB die Phosphor- 
wolframate mittlerer Léslichkeit nach dem Zersetzen die reich- 
lichsten Kristallisationen liefern. 

83% 
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Aus dem Phosphorwolframat 1V wurde weniger von den 
kristallisierten Amidosduren erhalten als aus V. 

Die Mutterlaugen der ersten Anschiisse der freien Amido- 
sdiuren gaben bei weiterem langeren Stehen neuerliche Kristal- 
lisationen. 

Durch systematisches Umkristallisieren aus Wasser 
wurden Fraktionen erhalten, die schlieBlich bei 287 ° schmolzen 
und andere, deren Schmelzpunkt bei 276° stehen blieb. Als 
letztere aber in das Kupfersalz verwandelt, dieses umkristal- 
lisiert und dann mit Schwefelwasserstoff zersetzt wurde, stieg 
der Schmelzpunkt ebenfalls auf 287 °. 

Eine andere Saure von niedrigerem Schmelzpunkt war 
nicht zu isolieren. 

Die erwahnte Sdaure ist all ihren Eigenschaften nach 


d-Alanin. 


1. 0°1883 ¢ gaben 0°2763 ¢ COg und 0° 1230 ¢ H,O 
2.0°1872¢ » O°2755¢ » » O'1223¢ » 
3. 0°1378g » O0°2062¢ >» » O0°1024¢ » 
4.0°1674¢ » 0°2500¢ » » O'1180g » 
5. O1879g¢ » O'27900¢ » » O'1348¢ >» 


6. O'1979.¢ » 27°4cm3 N bei 16° und 731 mm. 


Die Analysen 1 und 2 sind nach Lippmann-Fleissner, 3—5 im 
Glaser’schen Ofen ausgefiihrt. 








Berechnet fiir Gefunden 

ea ; 2. 3. 4, 5. 6. 
Sone wre em ee'> of 40°40°%, 40°02 40°32 40°52 40°65 40°49 — 
A PE ey 7°91 %, 7°25 7°34 8:00 7:88 7°82 — 
Ne suiLAUiN. ds 15°75 %, — — — — —_— 15°53 


Die Elementaranalysen nach Lippmann-Fleissner 
haben auch hier wieder fiir den Wasserstoff viel zu niedrige 


Werte gegeben. 
Das Kupfersalz bildet in Wasser mit tiefblauer Farbe 


lésliche, blattrige Aggregate. Es wurde zur Analyse bei 105° 
getrocknet. 


0° 1973 g gaben 0°2170.¢ COs, 00817 ¢ H,O und 0°0653 g CuO 
01396 g » O'158lg » O-0551g » » 0°0464g >» 
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Berechnet fiir 


CegHs.OyNgCu Gefunden 

SE eee 
Oi Lik tee. RO 30°04 29°91 
Bein :s PES As Oca 5°04 4°64 4°38 
> ee eet Ee 26°51 26°50 26°55 


Auch die nicht ganz reine SAéure vom Schmelzpunkt 276° 
gab dieselben Zahlen. C — 39°66 und 39°96, H = 7°07 und 
6°73, N = 15°53 und 15°62 °/,. 

Fir C = 5,t = 19° wurde die spezifische Drehung in 
Salzséure von 22°5°/, Gehalt mit [a]Jp = +14:°0° gefunden. 

Das Chlorhydrat kristallisiert in dicken Prismen vom 
Schmelzpunkt 204°. Es ist in Wasser duBerst leicht, in Alkohol 
und konzentrierter Sa!lzsaure sehr schwer léslich. 


0°2938 ¢g ber Kalk im Vakuum getrocknet gaben 0°3362 ¢ Ag Cl. 


Berechnet fir 


C,HgO,NCI Gefunden 
Sa “— 
Ol... bie o bMens 28°14 28°13 


Das nach der Methode von E. Fischer! dargestellte 
3enzoylalanin hatte den Schmelzpunkt 150—152°. Bei der 
Darstellung entstand auch Benzoésaureanhydrid vom Schmelz- 
punkt 42°. 


Kupfersalze. 


Das Filtrat von der letzten Fallung mit Phosphorwolfram- 
siure wurde, so wie es beim Kasein von Skraup beschrieben 
wurde, von Phosphorwolframsdure, Barytsalzen und Glutamin- 
sdure befreit und das Filtrat der Fallung mit Alkohol mit 
Kupferoxyd gekocht. Die eingedampfte Lésung wurde dann 
mit demselben Volumen Alkohol versetzt, wobei sich ein 
Kupfersalz abschied. 


Das Filtrat wurde zum dicken Sirup gedampft und sodann 
mit absolutem Alkohol angeriihrt. 


1 E. Fischer, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 32, II., 
p. 3454. 
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Beide Fallungen wurden durch Lésen in Wasser von un- 
léslichen Beimengungen befreit und durch Wiederholen des 
Verfahrens in Fraktionen zerlegt. 

Keine der erhaltenen Fraktionen hatte die Farbe und 
Konsistenz der beim Kasein erhaltenen Fraktionen, aus denen 
Kasean-, respektive Kaseinséure erhalten wurden. Alle 
Fraktionen enthielten in betrachtlicher Menge anorganische 
Salze (Ammonium- und Kalium-Kupfersulfat), welche zum Teil 
bei den fraktionellen Fallungen in hiibschen Kristallen aus- 
fielen. Auch als die einzelnen Fraktionen mit Schwefelwasser- 
stoff zerlegt wurden, kristallisierte nur sehr wenig aus, ebenso 
als das Chlor mit Silberoxyd entfernt wurde und dhnlichen 
Versuchen. 

Um doch einige Anhaltspunkte zu erhalten, wurden die 
aus den einzelnen Kupfersalzen erhaltenen Verbindungen mit 
Naphthalinsulfochlorid behandelt. 

Die erhaltenen Sirupe wurden zunachst durch Eindampfen 
im Vakuum mit verdiinnter Natronlauge von Ammoniak 
befreit und dann nach der Vorschrift von Fischer ! behandelt. 

Es wurden ungefahr je 5g der Sirupe in 50cm’ Normal- 
natronlauge gelést und mit einer L6sung von 10g Naphthalin- 
sulfochlorid in Ather vier Stunden auf der Maschine geschiittelt. 
Nach je einer Stunde (im ganzen dreimal) wurden noch je 
50 cm’® Normalnatronlauge zugefiigt. Der Ather wurde abge- 
hoben, die alkalische Lésung einmal mit frischem Ather durch- 
geschiittelt, filtriert und mit Salzsiure angesduert, wobei sich 
bei einigen Fraktionen direkt ein Niederschlag bildete, der nach 
langerem Stehen in der Kalte sich vermehrte und kristallinisch 
wurde; bei anderen fiel zuerst ein dunkles Ol aus und spater der 
kristallinische Niederschlag, wobeidas Ol auch teilweise erstarrte. 

Die erhaltenen Kristallisationen wurden abgesaugt und 
aus verdiinntem Alkohol oftmals umkristallisiert. Sie erwiesen 
sich als 4uBerst schwer trennbare Gemische, die zum Teil auch 
aschehaltig waren. Bei den duferst langwierigen Fraktio- 
nierungen wurden schlieBlich so geringe Mengen reiner Sub- 





E. Fischer, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. 1902, IIL, 
p. 3779. 
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stanz erhalten, da8 an weitere Untersuchungen nicht zu 
denken war. 

Aus den in Alkohol léslichen Kupfersalzen wurde einmal 
in groBerer Menge eine gut kristallisierende einheitliche Ver- 
bindung erzielt, die sich aber als Naphthalinsulfamid erwies. 
F. p. 217—218°. 


0:1300 ¢ gaben 0°2785 g COs, 0° 0502 ¢ HzO 
0°1353g » 0°2873. ¢ COs, 0°0515 g H,O 
0°1925¢ » 12°4cm? Nt = 18°, 743 mm, 
0°2640¢ » nach Asboth 0°3065 ¢g BaSO,. 


Berechnet fir 


Ci9HgSOgN Gefunden 
—_— OO SS 
Sic) . caeicae Se 58°43 58°13 --- ~— 
EE dan steal kee 4°35 4°32 4°27 — — 
in ick kh ma cmd 6°76 —- — 7°28 — 
_ 25 SE ORPPET ES 15°46 --- -- — 15°90 


In Ather lésliche salzsaure Ester. 


Die Untersuchung der kristallisierenden Phosphorwolf- 
ramate ergab, da®8 in ihnen Alanin vorhanden ist, sie gab aber 
keinen Anhaltspunkt fiir die Anwesenheit von Glykokoll. Es 
war nicht ausgeschlossen, daS dieses in die Atherausschiitt- 
lung ibergangen ware. 

Da diese von der Verwendung von KupfergefaBen her- 
ruhrendes Kupfer gelést enthielt, wurden die Ester von zwei 
Kilogrammen Albumin in verdtinnter Salzsdure wieder gelést 
und mit Schwefelwasserstoff von Kupfer befreit. Die Lésung 
wurde im Vakuum bei Wasserbadtemperatur verdampft und 
der sirupése Riickstand zweimal mit absolutem Alkohol ver- 
estert. Die erhaltenen salzsauren Ester wurden nach 
E. Fischer! weiter verarbeitet. 

Die vereinigten atherischen Lésungen wurden rasch mit 
trockenem Kaliumkarbonat durchgeschiittelt und mit ent- 


1 E. Fischer, Hydrolyse des Kaseins. Zeitschrift fiir physiologische 
Chemie. Bd. 33, p. 151. 
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wissertem Natriumsulfat zw6lf Stunden getrocknet. Die filtrierte 
Lésung wurde schlieBlich abdestilliert und das zuriickbleibende 
Gemisch der freien Ester aus einer kleinen Kupferretorte tuber 
freier Flamme einer Destillation unter vermindertem Drucke 
unterworfen. Die Menge des Gemisches nach dem Abdestillieren 
des Athers bei normalem Druck betrug 390 g. 

Im Anfang ging noch Ather und Alkohol iiber, daher der 
Abgang von 52 ¢ der erhaltenen Mengen. Wir erhielten bei den 
angegebenen Drucken folgende Fraktionen: 


Be ecb sbc avec ss 40— 60° 60 mm 9¢ 

Me Visccs e csee | Owe 13 mm 13 ¢ 
Me vices Tie OF 15 mm 10g 
Tite ceseopercee 80—100° 14mm 28 ¢ 
Pe -wezine compre 100—110° 14 mm 66 ¢ 
Vib. noes 0. Obs 110—120° 17 mm 42 ¢ 
., Se 120—150° 20 mm 40 g 
Ws wescccssages 150—170° 20 mm Sl g 
(Se 170—200° 30 mm 20 g 
Mei dds o dbo o Vi 200—220° 20 mm 23 ¢ 
Rickstand .,...... 36 g 





Summe., 338 ¢ 


Fraktion I und II. 


Die Ester wurden mit konzentrierter Salzséure mehrmals 
eingedampft und erstarrten beim Erkalten zu Kristallen. Der 
Riickstand betrug bei Fraktion I 2:7, bei Fraktion II 11°6¢ 
feucht. Beide Mengen wurden jede ftir sich in der dreifachen 
Menge absoluten Alkohols gelést, in einer Kaltemischung 
gekuhlt, trockenes Salzsduregas bis zur Sattigung eingeleitet 
und die Lésung mit reinem Glykokollester geimpft.1 Eine 
Kristallisation trat nicht ein, womit die Abwesenheit von 
Glykokoll ziemlich sicher gestellt erschien. Die Esterldsungen 
wurden nun wieder mit Salzséure verseift und dann zur 
Kristallisation eingedampft und die Kristalle auf Ton abgepreft. 

Das Produkt aus Fraktion II betrug 1°17 g, das aus 
Fraktion I noch weniger. Die Substanz aus I begann bei 170° 





1 Nach E. Fischer. Zeitschrift fiir physiclogische Chemie, 35, p. 230. 






















Resultat: 


0:2948 g trocken im Vakuum iiber Schwefelsaéure gaben 0°2706 g Ag Cl. 


Berechnet fiir 


Beide Fraktionen wurden mit frisch gefalltem Silberoxyd 
genau entchlort und dann mit gefalltem Kupferoxyd in Kupfer- 
salze verwandelt. Aus beiden Lésungen wurden zwei Kristal- 
lisationsanschiisse erzielt, die trocken schwach blau gefirbt 
waren und unter dem Mikroskop unregelmaBige Platten 


zeigten. 


Analysen bei 135° getrocknet. 


Fraktion I. Kristallisation 1. 


Hydrolyse des EiereiweiBes. 


zu sintern und war bei 180—182° unter Gasentwicklung 
geschmolzen; die Substanz aus II schmolz bei 209°. 
Eine Chlorbestimmung der Fraktion II gab folgendes 


Gefunden 


ear 


22°696 


Die Kupfersalze wurden auf Ton abgepreBt und zu den 


0° 1951 g gaben 0°0528 g CuO, 0°2936 g CO, und 0° 1209 g H,O. 


3 Berechnet fiir 
CypHogN,0,Cu 


Gefunden 
GBS a chain's btbide 21-51 21°62 
A A ae al 40°59 41°04 
OE eee 6°77 6°93 
Fraktion I. Kristallisation 2. 
0° 1092 ¢ gaben 0°0288 ¢ CuO. 
Gefunden 
SS 
a a eae 21°07 


Fraktion II. Kristallisation 1. 


0°2116 ¢ gaben 0'0562 ¢ CuO, 0°3122 ¢ CO, und 0° 1322 g H,O. 


Berechnet fiir 


Cy 9HggN_O04Cu 
VE 
RAE tn Ws-seeae toe 21°51 
be Swir Se ae at 40°59 


6°77 





Gefunden 


Sr 


21°22 
40°24 
6°99 
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Fraktion II. Kristallisation 2. 


00641 g gaben 0°0169 ¢g CuO. 


Gefunden 


Die Zahlen stimmen recht gut auf Amidovaleriansdure. Es 
soll untersucht werden, ob, wie es hier anscheinend der Fall 
war, ihre Salzsaureverbindung in Wirklichkeit zur Reindar- 
stellung geeignet ist. 


Fraktion V und VI. 


Da gré®ere Mengen der anderen Esterfraktionen zur Ver- 
fiigung standen, wurden die von Fischer nicht untersuchten 
Fraktionen, die einen niedrigeren Siedepunkt hatten als die- 
jenigen, die /-Pyrrolidincarbonsaéure enthielten, gleichfalls 
untersucht. 


Fraktion V wurde zundchst nach der Vorschrift von 
E. Fischer! mit etwa der zwanzigfachen Menge Petrolither 
vermischt, wobei sich nach langerem Stehen wenig Ol abschied. 
Von diesem wurde abgegossen. Das Ol wurde mit Ather auf- 
genommen und mit Wasser durchgeschiittelt. Sowohl die 
atherische als auch die wasserige L6sung wurden, erstere nach 
Abdunsten des Athers, mit Barytwasser verseift, der Baryt mit 
Schwefelsdure genau entfernt und eingedampft. Da beide nur 
sehr geringe Substanzmengen enthielten, wurden sie nicht 
weiter untersucht. 


Die Ligroinldsung wurde auf dem Wasserbad abdestilliert 
und das zuriickbleibende Ol mit Barytwasser verseift. Beim 
Erkalten der Lésung schieden sich Kristalle ab, die jedoch Ba 
frei waren. Diese wurden abgesaugt und aus Wasser um- 
kristallisiert. Das Produkt (5g) wurde mit gefalltem Kupferoxyd 
in Kupfersalz verwandelt. Beim Eindampfen der L6sung wurden 
mehrere Kristallisationen erhalten. Die erste Fraktion gab bei 
der Analyse folgenden Wert: 


! E. Fischer, Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Bd. 39, p. 156. 





Hydrolyse des Eiereiweifes. 


0°0716 g gaben 0°0182 ¢ CuO, 


Berechnet fiir 


C1gHo4NegO,Cu Gefunden 
——— —_—_————L— ee 
TAN s cd cevessnees 19°65 20°31 


Es diirfte nahezu reines Leucin vorliegen. 


Die friiher erwahnte Ba enthaltende Lésung wurde mit 
verdiinnter Schwefelsdure ausgefallt und eingedampft. Dabei 
wurden fiinf Kristallisationen erzielt, die jede fiir sich aus 
Wasser umkristallisiert wurden. Die Schmelzpunkte im ge- 
schlossenen Kapillarrohr waren 280°, 280°, 266°, 273°, 265°. 
Aus den Mutterlaugen wurden noch weitere Kristallisationen 
erhalten. Die verschiedenen Anschiisse wurden nach ihrem 
Schmelzpunkt vereinigt. Schmelzpunkt 280° 11°8g, 269° 3° 14g, 
275° 5°4¢ und 267° 4°74. Jeder dieser Anteile wurde in das 
Kupfersalz verwandelt. Beim Erkalten der filtrierten Loésungen 
zeigte sich geringe Kristallisation, von den Eigenschaften des 
Leucinkupfers. Die Filtrate wurden nun fraktioniert einge- 
dampft, wobei eine grofe Zahl von Fraktionen erhalten wurde. 
Zwei der leichtest léslichen Kupfersalze gaben bei der Kupfer- 
bestimmung folgende Werte: 


1. 0°2557 ¢ gaben 0°0631 ¢ CuO. 


Gefunden 
eC LSE 
Se ie as oa 19°72 
2. 0°2157 ¢ gaben 0°0537 ¢ CuO. 
Gefunden 
SO 
ere ee. ck ee ‘19-89 


Beide Fraktionen wurden vereinigt und betrugen zu- 
sammen 5°7 g. Die fein gepulverten Kupfersalze wurden nun 
am Riickflu8kiihler langere Zeit mit reinem Methylalkohol 
extrahiert, wobei die Hauptmenge bis auf einen Rest von 0°8 ¢ 
(lichtblau gefarbt), der einen Kupfergehalt von 20°86°/, hatte, 
mit tiefblauer Farbe in Lésung ging. Der Methylalkohol wurde 





























oe Se eg Bt ener tee 





ca 


) 
i 
: 
; 
9 
: 
: 
| 
; 
7 





1228 A. Adensamer u. Ph. Hoernes, 


zur Halfte abdestilliert und die ausgeschiedenen Kristalle in 
zwei Fraktionen aus Athylaikohol umkristallisiert. Das 
methylalkoholische Filtrat gab bei weiterem Eindampfen noch 
eine Kristallisation, die wieder in zwei Fraktionen aus Athyl- 
alkohol umkristallisiert wurde. Die voneinander am weitesten 
abstehenden zwei Fraktionen gaben folgende Werte: 


|. 0° 1475 g gaben 0°0387 g CuO. 
2. 0°2658 g gaben 0°0689 ¢ CuO. 


Berechnet fiir Berechnet fir Gefunden 
Cy pHopNgO,Cu Ci9Hg4NgO0,Cu ete rane 
—— —— . . 
pap yer 21°51 19°65 20°96 20°71 


Die erhaltenen Zahlen liegen, wie man sieht, beilaufig in 
der Mitte zwischen den fiir amidovaleriansaures und Leucin- 
Kupfer gerechneten Werten. Es liegt also jedenfalls kein ein- 
heitliches Produkt vor. 


Unter dem Mikroskop erschienen die Kristalle als lang- 
liche sechseckige Platten. Die festen Salze sowie die alkoholi- 
schen Lésungen sind tief dunkelblau gefarbt. 


Die vier aus Athylalkohol umkristallisierten Fraktionen 
wurden nun vereinigt durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Die 
erhaltene Lésung schied beim Eindampfen schiéne weife 
Kristalle ab, die unter dem Mikroskop als kleine Platten oder 
Nadeln erschienen und sich fettig anfiihlten. Der Schmelz- 
punkt in geschlossener Kapillare lag bei 280°. 


Um die Anwesenheit von a-Pyrrolidincarbonsaure festzu- 
stellen, wurde die ganze Menge mit absolutem Alkohol aus- 
gekocht, wobei jedoch nur eine sehr geringe Menge, die sich 
iiberdies durch den nahen Schmelzpunkt 278° in geschlossener 
Kapillare als identisch mit der Hauptmenge erwies, in Lésung 
ging. Die Substanz wurde nun nochmals aus Wasser um- 
kristallisiert, wobei sich jedoch der Schmelzpunkt kaum 
anderte. Sie zeigt ziemliche Léslichkeit in Wasser, wird jedoch 
von diesem schwer benetzt; aus wasseriger Lésung kann sie 
durch Alkohol gefillt werden. Die lufttrockene Substanz ver- 
liert beim Erhitzen auf 105° anscheinend kein Kristallwasser. 
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Von umkristallisiertem Produkte wurden nur Zirka 0°6 g 
erhalten. Eine Elementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


0: 2006 g gaben 0°3837 g CO, und 0° 1767 g HO. 


Berechnet fiir fiir 
C,H,,NO, C.HyzgNO, Gefunden 


ee ee 
OG ic cacens Gar 51°28 54°88 52°22 
ee secon 9°40 9°92 9°8 


lon) 


Die Zahlen liegen zwischen den fiir Amidovaleriansaure 
und Leucin errechneten Werten, also ist ziemlich wahrschein- 
lich ein Gemisch dieser beiden Amidosdauren anzunehmen, wie 
es ja auch die bei der Analyse der Kupfersalze gefundenen 
Zahlen erwarten liefen. 

Die Bestimmung der spezifischen Drehung hatte folgendes 
Resultat: 


0°3573 g gelést in 10cm? Salzsiure von 23°95), Gehalt drehten im 
10cm Rohr um + 1:°078°. Das spezifische Gewicht der Lésung betrug 1° 1035. 


[a], ) = +30: 196°. 


Die gefundene Zahl liegt wieder in der Mitte zwischen 


den fiir Amidovaleriansaure! ([a]>) = +27:°1°) und Isoleucin? 
([a}7) = +86°80°) gefundenen Werten. 


Die leichte Léslichkeit der Kupfersalze in Methylalkohol 
laBt es wahrscheinlich erscheinen, daB das vorhandene Leucin 
in der von Ehrlich? beschriebenen Form als_ Isoleucin 
vorliegt. 

Versuche, die Trennung weiter durchzuftihren, muBten 
wegen zu geringer Substanzmengen aufgegeben werden. 

Fraktion VI zeigte sich in allen Stiicken ganz ahnlich der 
Fraktion V. 

Die Verarbeitung geschah auch in der gleichen Weise. An 
Amidoséuren wurden vom Schmelzpunkt 275° 10°88 und 
vom Schmelzpunkt 265° 4°8 g erhalten. 





1 E. Fischer, Zeitschrift fir physiologische Chemie, 33, p. 159. 

2 Ehrlich, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 37, IL., 
p. 1834. 
3 Ehrlich, ibid. p. 1809 ff. 
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Zwei der am leichtesten léslichen Kupfersalze ergaben 


folgende Zahlen: 


1. 0°3016 g gaben 0°075 g CuO. 


2. 0°2225 g gaben 0°0570 g CuO. 











Gefunden 
— 
19°95 9, 
Gefunden 
a OOS EEE , 
20°47 9%, 
\@ 
y 
: 














Uber die Konstitution der o-Aldehydsauren 
in wasseriger Loésung 


von 


Rudolf Wegscheider, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.) 


Es kann kaum bezweifelt werden, daB die CHO-Gruppe 
ein negativierender Substituent ist. Denn selbst der Eintritt 
einer CH,-Gruppe verstairkt zwar nicht immer, aber in vielen 
Fallen den sauren Charakter einer Carbonsdure.' Mit der An- 
nahme der negativierenden Natur der Aldehydgruppen steht 
auch ein Teil der Beobachtungen in Einklang. 

Die Messungen von Ostwald? an der Ameisensdure und 
Glyoxylsdure zeigen, da der Ejintritt der COH-Gruppe in 
w-Stellung die Affinitaétskonstante auf das 2:21 fache erhoht; das 
zeigt einen ausgesprochen negativierenden Charakter der 
Aldehydgruppe, da in der gleichen Stellung nicht nur die 
Methylgruppe (Faktor 0:084), sondern auch die Phenylgruppe 
(Faktor 0°28) stark positivierend wirkt. 

Auch in der Opiansaure*® wirkt die COH-Gruppe stark 
negativierend. Die Konstante der 1, 2, 3-Dimethoxybenzoe- 
sdure kann auf Grund der Faktoren zu 0*0088 geschatzt 
werden; es ist zu vermuten, da in diesem Falle die berechnete 
Konstante trotz der Stellung 1, 2, 3 ziemlich richtig ist. Denn 





1 Vergl. die von mir zusammengestellte Faktorentabelle. Mon. f. Chem. 
23, 290 (1902). 
2 Z. f. physik. Chem. 3, 174, 188 (1889). 
3 Ostwald, ebendort, p. 268. 
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nach Holleman und de Bruyn! treten bei dieser Stellung 
keine groBen Abweichungen zwischen gefundenen und berech- 
neten Werten auf, wenn in 2 OH steht; wahrscheinlich wird 
sich die OCH,-Gruppe diesbeziiglich nicht wesentlich anders 
verhalten als die OH-Gruppe. Hiernach wiirde der Faktor fiir die 
COH-Gruppe in o-Stellung 10 sein, also ungefiihr so gro als 
der Faktor des Carboxyls, Die Ubertragbarkeit dieser Zahl auf 
andere o-Aldehydcarbonsduren ist wegen der Haéufung der Sub- 
stituenten in der Opiansdure allerdings zweifelhaft. 

Die Affinitatskonstante der Nitroopiansaéure kann wohl 
nicht gegen den negativierenden Charakter der COH-Gruppe 
ins Treffen gefiihrt werden. Rein empirisch erscheint in ihr die 
COH-Gruppe als ein auferordentlich stark positivierender 
Substituent, der diesbeziiglich alle anderen bekannten Sub- 
stituenten bei weitem tbertrifft. Diese Auffassung ist wohl 
unannehmbar; vielmehr ist die Konstante durch das Uber- 
wiegen einer carboxylfreien tautomeren Nebenform zu erklaren.? 

Dieser Gesichtspunkt gestattet auch, die Affinitatskonstan- 
ten anderer o-Phtalaldehydsauren zu verstehen, die in meinem 
Laboratorium gemessen worden sind. Die Phtalaldehydséure 
selbst hat nach den demnachst zu verdffentlichenden Messungen 
des Herrn Paul Lux die Konstante 0°0036, ist also erheblich 
schwiacher als Benzoesdure. Ferner hat Dr. J. H. Stiss die 5- 
und die 3-Nitro-2-aldehydobenzoeséure untersucht.® Die fol- 
gende Zusammenstellung gibt fiir diese beiden Sduren sowie 
ftir die Phtalaldehydsaure, Opianséure und Nitroopiansaure 
unter K die gefundenen Konstanten, unter f(COH, 0) den 
Faktor fiir die COH-Gruppe in o-Stellung, berechnet durch 
Vergleich von K mit der Konstante der durch Austausch von 
COH gegen H entstehenden Sdure, unter f(NO,, wz) ftir die 
nitrierten Sauren, die alle die Nitrogruppe in m-Stellung zum 
Carboxyl enthalten, den Faktor der Nitrogruppe, der aus dem 
Vergleich von K mit der Affinitaétskonstante der durch Aus- 


1 Rec. des trav. chim. 20, 364 (1901). 
2 Wegscheider, Ber. der Deutsch. chem. Ges. 36, 1541 (1903). 
3 Die Messungen werden ungefahr gleichzeitig an dieser Stelle ver- 


dffentlicht. 
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tausch von NO, gegen H entstehenden Sdure. hervorgeht, 
unter ff das Produkt der Faktoren der NO,- und COH-Gruppe, 
welches sich aus dem Vergleich der K der Nitroaldehydsduren 
mit den Konstanten jener Sduren ergibt, in denen sowohl die 
NO,- als die COH-Gruppe durch H ersetzt ist. 


K J(COH, 0)  f(NOg, m) i 

Phtalaldehydsaure . 0°0036 0°6 — — 
5-Nitro-2-aldehydo- 

benzoesdure... 0°0100 0°29 2°8 1°67 
3-Nitro-2-aldehydo- 

benzoesdure.... 0°00013 0-0038 0-036 0-022 
Opiansdure....... 0°0882 101 — — 
Nitroopiansdure... 0°00029 0°0057! 0:00383 0:033! 


Hinzugefiigt sei noch, daB f(NO,, m) in der m-Nitrobenzoe- 
saure 5°75 ist und daB dieser Wert durch die Konstanten der 
4-Nitroterephtal-a-methylestersaure, 4-Nitrophtalsdure und 
Nitroterephtalsadure bestatigt wird.? 

Die Zahlen bieten ein anscheinend regelloses Bild; ins- 
besonders bemerkt man folgendes: 

1. Geht man von den von der COH-Gruppe freien Sduren 
aus, so schwankt der Faktor der COH-Gruppe in o-Stellung 
ganz au®erordentlich. Mit Ausnahme der Opiansdure schwacht 
die Aldehydgruppe den Saurecharakter. 

2. Vergleicht man nitrierte Aldehydsauren mit nicht nitrier- 
ten, so findet man den Faktor der NO,-Gruppe in m-Stellung 
auBerordentlich schwankend und immer wesentlich kleiner 
als in der m-Nitrobenzoesdure. In zwei Fallen wirkt die Nitro- 
gruppe auferordentlich stark positivierend. 

Da die Annahme einer positivierenden Wirkung der Nitro- 
gruppe wohl nicht ernstlich diskutierbar ist, nédtigen diese 
Zahlen wohl zu der Annahme, da8 der Zustand der Aldehyd- 
und Carboxylgruppe in den untersuchten Phtalaldehydsauren 
cin sehr verschiedener ist. Die einfachste Erklarung dafiir 


1 Die Konstante der nicht substituierten Saéure ist nicht experimentel! 
bestimmt, sondern mit Hilfe der Faktoren berechnet. 
2 Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, 23, 301, 310 (1902). 
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1234 R. Wegscheider, Konstitution der o-Aldehydsauren. 


bietet wohl die von mir bereits fiir die Nitroopiansaure gegebene, 
derzufolge die zu kleinen Konstanten der o-Aldehydsduren 
darauf zuriickzuftihren sind, da8 in w&asseriger Lésung ein 
erheblicher Bruchteil nicht als Carbonsaéure, sondern als 


Oxylakton 
CO 


C.H.< >O 
CHOH 


vorhanden ist. Unter dieser Annahme ergeben sich aus den 
besprochenen Zahlen folgende Satze: 

1. Alle untersuchten o-Aldehydcarbonsduren mit Ausnahme 
der Opianséure sind in wasseriger Lésung zum groGen Teile 
in Form der Oxylaktone (oder einer anderen sehr schwach 
sauren, tautomeren Form) vorhanden. 

2. Methoxyl in o- und m-Stellung zum Carboxyl drangt 
die Oxylaktonform zuritick (siehe Opiansdure und Phtalaldehyd- 
sdure). 

3. Der Einflu8 der zum Carboxyl m-standigen Nitrogruppe 
begiinstigt die Oxylaktonform, und zwar in méafiigem Grad, 
wenn die Nitrogruppe zur Aldehydgruppe in p-Stellung steht 
(5-Nitrosdure), sehr stark bei der Stellung NO,:COH = 1:2 
(3-Nitro-2-aldehydobenzoesdure, Nitroopiansaure). 

Entsprechend diesem Einfluf der Nitrogruppe ist das 
Produkt ff bei den letztgenannten zwei Sauren von gleicher 
GréBenordnung, aber immerhin fiir die Nitroopiansdure 1'/, mal 
so grof8 als fiir die andere, entsprechend dem der Oxylakton- 
bildung entgegenwirkenden Einflu8 der Methoxylgruppen. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dafB sich wie bei der 
Nitroopiansdure! auch bei der 3-Nitro-2-aldehydobenzoesdure 
die Bestandigkeit der Oxylaktonform auch darin 4ufert, daf 
der ¢-Ester durch Wasser schwer verseift wird. * 





1 Wegscheider, Ber. der Deutsch. chem. Ges. 36, 1543 (1905). 
2 v. Kusy, Monatshefte fiir Chemie, 24, 829 (1903). 











Uber die stufenweise Dissoziation zwei- 
basischer Sauren 
({I. Mitteilung) 


von 


Rud. Wegscheider, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.) 


In einer friiheren Mitteilung! habe ich gezeigt, wie man 
die Konstante der zweiten Dissoziationsstufe (s) zweibasischer 
Sduren aus Leitfahigkeitsmessungen berechnen kann, wenn die 
Konstante der ersten Dissoziationsstufe (k) bekannt ist. Bei 
schwerléslichen Sdéuren oder Sauren mit hohen s-Werten kann 
aber der Fall vorkommen, da8 die Konstante der ersten Dis- 
soziationsstufe nicht aus den Versuchen abgeleitet werden 
kann, weil schon bei den gré8ten herstellbaren Konzentrationen 
die zweite Dissoziationsstufe nicht zu vernachlassigen ist. Bis- 
weilen kann man sich dann so helfen, da8 man die Konstante 
der ersten Dissoziationsstufe auf Grund der bekannten Gesetz- 
mafiigkeiten schatzt, worauf ich ebenfalls bereits hingewiesen 
habe.? Dieses Verfahren ist aber sehr unsicher, weil & nur sehr 
roh geschatzt werden kann und Fehler von & die Berechnung 
der Konstante der zweiten Dissoziationsstufe sehr stark beein- 
flussen.® Uberdies zeigen bei manchen Klassen von Sauren die 
k keine einfache GesetzmaBigkeit oder diese Gesetzmafigkeiten 


1 Monatshefte fiir Chemie. 23, 599 (1902). 
2 A. a. O., p. 613. 
3 A. a. O., p. 637. 
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1236 R. Wegscheider, 


sind noch nicht erkannt worden. Endlich ist zu erwahnen, daf8 
auch in Fallen, wo die gréferen Konzentrationen einen ziem- 
lich konstanten k-Wert ergeben, dieser Wert immerhin um einen 
Betrag zu hoch sein kein, der fiir die Berechnung von s nicht 
gleichgiltig ist.’ 

In allen diesen Fallen ist es wiinschenswert, k und s 
gleichzeitig aus denselben Versuchen berechnen zu k6nnen. 
Ich gebe daher im folgenden ein hiefiir geeignetes Rechen- 
verfahren, welches allerdings die Kenntnis von Naherungs- 
werten der beiden Dissoziationskonstanten erfordert. Einen 
hiefiir ausreichenden Naherungswert von k kann man sich fast 
immer auf Grund der bekannten GesetzmaBigkeiten oder 
ndtigenfalls durch Probieren verschaffen; ein oberer Grenzwert 
ist ja durch das nach dem Ostwald’schen Verdiinnungsgesetz 
aus der Leitfahigkeit bei der gréBten Konzentration berechnete 
k gegeben. Einen Naherungswert von s wird man manchmal 
ebenfalls auf Grund der bestehenden GesetzmaBigkeiten? ge- 
winnen kénnen; jedenfalls kann man sich aber einen ver- 
schaffen, indem man mit Hilfe des Naherungswertes von k 
das s aus der Leitfahigkeit fir die gréSte untersuchte Ver- 
diinnung ausrechnet. 

Die weitere Rechnung gestaltet sich folgendermaBen.* 


Aus der Gleichung 4) folgt 


Hoo , 





» ee 
$1 — 


Fiihrt man diesen Wert von g, in Gleichung 2) ein, so 


folgt: 





2su(lq +lea)+p. Cary ee (ll) 
4 (lx + los—tco) \ [2su(lx +lo4) +p]? “ 


-_ 





oa 


52 





A. a. O., p. 638. 

Monatshefte fiir Chemie, 23, 648 (1902). 

Die Zeichen haben dieselbe Bedeutung wie in der mehrfach erwahnten 
Abhandlung (Monatshefte fiir Chemie, 23, 599). In dieser Abhandlung finden 
sich auch die mit arabischen Ziffern bezeichneten Gleichungen. Die hier neu 
aufgesteilten Gleichungen sind mit rémischen Ziffern bezeichnet. 


eo wo 














Dissoziation zweibasischer Saduren. 1237 


g, ist durch diese Gleichung als Funktion der bekannten 
Konstanten J, l24, oo, der durch die Versuche gegebenen 
Groen v und p, sowie der Unbekannten s dargestellt. 


Fiihrt man Gleichung (I) in die Gleichung 1) ein, so folgt 


F(R, 8) = RV pc0 { Poo — fs + £9 [2 (Hx +-1,4)-—{00 }} 


—[p—2 8, (lx +124)] [u—28, (lk +]ea—proo)] = 0. (Il) 


F ist eine Funktion von & und s, weil g, als Funktion 
von s sowie von bekannten GrdBen dargestellt ist. Berechnet 
man nun die g, der einzelnen Versuche nach Gleichung (Il) 
oder nach der im folgenden gegebenen Naherungsgleichung 
(VII) mit Benutzung des Naherungswertes von s und setzt 
diese g,, sowie den N&herungswert von & in Gleichung (III) 
ein, so bekommt man so viele F als Beobachtungen; aber diese 
F werden nicht Null sein. 

Hat man nur zwei Beobachtungen, so besteht die Aufgabe 
jetzt darin, die Naherungswerte von k und s so zu verbessern, 
da®8 die zwei F Null werden. Sind k+6k, s+é6s die richtigen 
Werte der beiden Dissoziationskonstanten, so muB® sein 


O = F(k+6k, s+6s) = F(R, s)+ <8 — th (IV) 
S 


wenn man die Taylor’sche Entwicklung mit den ersten Po- 
tenzen von 6s und 6% abbricht. Man erhalt so zwei lineare 
Gleichungen, aus denen man 6s und 6% berechnen kann. Geniigt 
die so erhaltene erste Annaherung nicht, so ist die Rechnung 
mit den neuen Naédherungswerten zu wiederholen. 

Hat man mehr als zwei Beobachtungen, so sind s und k 
so zu bestimmen, da die Summe der Fehlerquadrate (ZF) ein 
Minimum wird. Hiefiir dienen die Naherungsformeln 


(SEY. LF wl —2(%2 S) BP 
" os ok ds 9k 
a = ay aay (V) 


F OF\/? oF oF \* 
Ses %@)|~ “(5 is) ie 
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1238 R. Wegscheider, 
5 pe + e.2 (5 4 
is = — : (VI) 
4) 
ysl 
as 


Die fiir die Rechnungen ndtigen Differentialquotienten 
sind: 


oF 

rors U Poo { oo — eS [2 (x +124) —poo] } ; (VII) 
éF d 

a a ee {[2 Ux +l24)—poo] [RU poo + 2 p.] — 

ds ds 


—8 8, (lk +124) (lk +l2a—proo)}. (VIII) 


Den aus (If) folgenden Ausdruck fir Se schreibe ich 


nicht an, weil man gewodhnlich mit einem bequemen Ndherungs- 
wert von g, auskommt. Entwickelt man namlich die Wurzel in 
eine Potenzreihe und bricht mit dem zweiten Glied ab, so er- 


halt man: 








Sup 

—_ Vil 

Ss 2sv(Ik+loa)+yp. ’ _ 
dg, ot ( [ ) 

ds — oe 2sv(le+lea) +p (ve) 


In der Regel wird es ausreichen, diese Werte von g, und 





Ss (statt der durch Gleichung (II) gegebenen) in die Glei- 


chungen (III), (VII) und (VIII) einzufiihren. 

Als Beispiel habe ich Messungen berechnet, die Herr 
mag. pharm. Paul Lux in meinem Laboratorium an der 4-Acet- 
amino-4-Phtalsaure ausgefiihrt hat. Er fand: 


Verdiinnung in Litern........ 2234 4468 
Molekulare Leitfahigkeit...... 287 337 
Affinitatskonstante (100 2).... 0-11 0-18 


Die Saure ist also im Gebiete der zweibasischen Dissozia- 
tion. Nun ist tig¢g = 375, ly = 346, leg = 47. Fiir 2 kann man 














Dissoziation zweibasischer Sauren. 1239 


auf Grund von Analogien! 0°00069 setzen. Damit berechnen 
sich die 108s der zwei Versuche zu 36 und 26. Als Naherungs- 
wert habe ich daher 10®s = 30 gesetzt.?, Unter Benutzung der 
Formeln (VII) und (VIII) ergeben die Gleichungen (IV) zunachst 
k = 0:°00088, 10®s = 13°25. Die zweite Annadherung gibt dann 
k = 0:0007873, 10®s = 23°44. Diese Werte stellen die Beob- 
achtungen bereits ziemlich gut dar. Denn aus ihnen berechnen 
sich die molekularen Leitfahigkeiten zu 286 und 340 (gefunden 
287 und 337). Da bei der hohen Verdiinnung 4468 die gefundene 
Leitfahigkeit wahrscheinlich etwas zu klein ist, kann man 
diese Werte beibehalten. Zur genauen Darstellung der Ver- 
suchszahlen ware s noch etwas zu verkleinern, & etwas zu ver- 
groBern. 


1 Vergl. meine ungefahr gleichzeitig erscheinende Mitteilung: »Uber die 
Affinitatskonstanten von Aminosauren<. 

2 Man hatte die Naherungswerte von vornherein etwas besser wihlen 
kénnen. Denn s bekommt man am besten aus Versuchen bei grofer Ver- 
diinnung und da®f & etwas zu klein (wenn auch vom wahren Wert nicht 
wesentlich verschieden) ist, konnte aus dem Fallen der s mit steigender Ver- 
diinnung geschlossen werden (vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 
23, 638). 
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Uber Nicotin und dessen optisches Drehungs- 
vermogen 


(I. Mitteilung) 


von 


Dr. Florian Ratz. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1906. 


Vor einer Reihe von Jahren habe ich eine gréBere Unter- 
suchung begonnen, durch welche Beitrage zur Theorie der 
Lésungen unter anderem auf polarimetrischem und refrakto- 
metrischem Wege geliefert werden sollten. Die Untersuchung, 
welche aus besonderen Griinden am Nicotin begonnen wurde, 
mute nach Ausfiihrung gréferer Vorarbeiten abgebrochen 
werden. 

Ich teile von diesen Versuchen im folgenden die auf die 
Reinigung des Nicotins abzielenden mit und mdchte — da ich 
nunmehr in der Lage bin, die Untersuchung zu beenden — an 
die Fachgenossen in einem die Bitte richten, mir die Bearbeitung 
des Nicotins in der gedachten Richtung fiir die nachste Zeit zu 
iiberlassen. 


Reinigung des Nicotins. 


Fast alle Forscher, die sich mit dem polarimetrischen 
Verhalten des Nicotins beschaftigen, stiitzen sich beztiglich 
seiner Reindarstellung auf die Untersuchungen Landolt’s.' 
Dieser Autor hatte das zu seinen Messungen verwendete 
Nicotin durch Destillation der getrockneten Rohsubstanz im 





1 Lieb. An. 189, 317. 
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1242 F. Ratz, 


Wasserstoffstrome bei gewdhnlichem Drucke gereinigt und 
seine Reinheit durch Elementaranalyse und Titration einer 
ausgewogenen Menge kontrolliert. 

Uber die GréBe der spezifischen Rotation des Nicotins 
lagen zu Beginn meiner Untersuchung nur die recht gut tiber- 
einstimmenden Werte Landolt's [a}j? = —161°‘55 und Na- 
sini-Pezzolato’s! [a]}} = —161-09 vor. Trotz dieser Uber- 
einstimmung habe ich vor Ausfiihrung meiner Messungen die 
Reinheitsfrage des Ausgangsmaterials sorgfaltig gepriift. 

Von spateren Autoren behandelten nur Gliicksmann 
und Pribram® die Reindarstellung des Nicotins etwas ein- 
gehender, wahrend sowohl Gennari® als Hein‘ die alte Lan- 
dolt’sche Methode beibehielten, obwohl gerade diese Autoren 
durch die etwas héheren Drehungswerte ihrer Praparate be- 
ziehungsweise durch die polarimetrischen Abweichungen ver- 
schiedener Fraktionen auf diesen Punkt hatten aufmerksam 
werden kénnen. Gliicksmann und Pribram haben die Reini- 
gung ihrer Praparate in der Weise versucht, da sie zitronen- 
saures Nicotin in wasseriger Lésung fiir sich, sodann nach 
Behandlung mit der aquivalenten Menge Kaliumcarbonat, end- 
lich in Gegenwart tiberschiissiger Kalilauge wiederholt mit 
Ather ausschiittelten. Dieser nimmt aus der wdsserigen und 
pottaschehaltigen Lésung neben etwas Nicotin vorwiegend 
dessen Verunreinigungen auf, so daB die kalischen Ausschitte- 
lungen schon sehr reines Nicotin enthalten. Nach Abdunsten 
des Athers wurde der Riickstand in viel Ligroin aufgenommen, 
mit Kaliumcarbonat getrocknet, das Ligroin abgedunstet und 
der nunmehr erhaltene Riickstand nach nochmaligem griind- 
lichen Trocknen mittels Kalk im Wasserstoffstrome bei gewohn- 
lichem Drucke destilliert. Auf diese Weise gelangten Glicks- 
mann und Pyibram zu einem Praparate [a}}? = 164-91. Diese 
Autoren heben auch zum ersten Male die grofen experimen- 
tellen Schwierigkeiten, welche das Arbeiten mit Nicotin bietet, 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 72, 501. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 78, 312. 

3 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 79, 130. 
4 Dissert. Berlin 1896 (Ebering). 

























































Nicotin und dessen Drehungsvermégen. 1243 


gebiihrend hervor. In Wirdigung derselben réumen sie trotz 
héchst sorgfaltiger Versuche ein, da8 ihr Nicotin »wenn auch 
ganz unbedeutend, noch immer nicht ganz rein sei«. 





Ich bin bei der Reindarstellung von zwei Praparaten ver- 
schiedener Provenienz ausgegangen und untersuchte den Ein- 
flu8 zweier verschiedener Reinigungsmethoden. Von den beiden 
Préparaten entstammte das eine — ein sehr altes Praparat — 
der Préparatensammlung des hiesigen chemischen Institutes 
(L), das zweite wurde erst zum Zwecke der Untersuchung als 
»purissimum« von Merk (Darmstadt) bezogen (/M). 

Zundchst wurde eine Reinigung durch fraktionierte Destil- 
lation versucht. Bis auf Gliicksmann und Pfibram_ be- 
schrénkten sich alle Autoren auf einmalige Destillation im 
Wasserstoffstrom und fiihren diese trotz des hohen Siede- 
punktes des Nicotins (246°) bei gewéhnlichem Drucke durch. 
Glicksmann und Pribram, die auch versuchten, im Vakuum 
zu destillieren, haben davon Abstand genommen, weil hiebei 
angeblich die Korkverbindungen angegriffen wiirden und un- 
reine, gefarbte Destillate resultieren. Ich habe mit Nicotin eine 
groBe Anzahl solcher Vakuumdestillationen durchgefihrt, ohne 
derartige Ubelstande zu bemerken. Durch entsprechend dimen- 
sionierte Fraktionierkolben und durch eventuelle Kithlung des 
obersten Teiles des Kolbenhalses kann man die Einwirkung 
der heiBen Nicotindampfe auf den Kork ganzlich vermeiden. 
Ich habe auBerdem das Abzugsrohr knieférmig aufgebogen, so 
daB, falls wirklich etwas von der Korkmasse gelést wird, die- 
selbe im Riickstand verbleibt. 

Als zweite Reinigungsmethode kam die fraktionierte 
Kristallisation geeigneter kristallisierender Nicotinverbin- 
dungen in Anwendung, aus denen nach ihrer durchgefthrten 
Reinigung das Nicotin wieder abgeschieden wurde. 

Als Reinheitskriterien sind analytische Daten bei héher 
molekularen organischen Verbindungen, insbesondere wenn 
Verunreinigungen mit ahnlich zusammengesetzten Stoffen vor- 
liegen kénnen, unzureichend und versagen bei Anwesenheit 
isomerer (stereoisomerer) Beimengungen natiirlich ganzlich. 
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1244 F. Ratz, 


Man ist daher auf die Ermittlung physikalischer Konstanten 
angewiesen, die um so scharfer den Reinheitsgrad anzeigen 
werden, je grofer die Abweichungen der gemengten Bestand- 
teile voneinander sind und je genauere Werte die betreffende 
Mefmethode liefert. | 

Im gegebenen Fall ist es wohl das Naheliegendste, das 
Drehungsvermégen selbst als Reinheitskriterium zu beniitzen, 
da dessen numerischer Wert sehr hoch ist und die Bei- 
mengung einer Substanz mit ahnlichem Drehungsvermégen 
wohl unwahrscheinlich ist. Aber auch in diesem seltenen Falle 
wiirde bei der hohen Empfindlichkeit und Genauigkeit der 
polarimetrischen Messungen die Wahrnehmung nicht zu ge- 
ringer Beimengungen noch méglich sein. 

Die Anderungen in der Dichte sind, wie aus den unten 
angefiihrten Messungen ersichtlich, so gering, da die Ge- 
nauigkeit von Zehntel-Promilles, tiber welche man mit den 
gewohnlichen Methoden und Mengen von 5 bis 10 g schwer 
hinauskommt, noch unzureichend ist. Selbstverstandlich ist der 
Siedepunkt noch viel weniger als Kontrollmittel verwendbar. 

Es wurde deshalb jede der erhaltenen Fraktionen polari- 
metrisch gepriift. Hiebei kam ein Lippich’scher Halbschatten- 
apparat mit zweiteiligem Gesichtsfelde zur Verwendung, der 
noch 0:005° abzulesen gestattete. Als Lichtquelle diente Brom- 
natriumlicht durch Kaliumbichromat und Uranosulfat, nach 
Lippich gereinigt. Alle Fraktionen wurden in demselben Rohre 
(Lange 99°773 mm) polarisiert, dessen Temperatur durch eine 
eng umwickelte Wasserzirkulationsspirale méglichst auf 20° ge- 
halten wurde. Zu Vergleichszwecken war die hiebei erreichte 
Genauigkeit vollstandig ausreichend, als absolute Werte mégen 
die Bestimmungen immerhin mit einem Fehler von einigen 
Zehntelgraden behaftet sein. 

Ich gebe daher die Drehungskoeffizienten mit einem ge- 
wissen Vorbehalt an und verweise betreffs der genauen Werte 
auf meine nachste Publikation. 


Fraktionierte Destillation von L. 


Das Nicotin wurde allmahlich auf 100° erhitzt, langere 
Zeit bei dieser Temperatur belassen und fortwaéhrend bei zirka 
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20 mm Druck ein Strom sorgfaltig gereinigten und getrockneten 
Wasserstoffes durchgeleitet. Nachdem bei dieser Temperatur 
nichts mehr tiberging, wurde allm&hlich bis zum Siedepunkt 
des Nicotins erhitzt und bei mdéglichst niederer Badetemperatur 
langsam fraktioniert. Je nach der Giite des Vakuums war hiebei 
die Temperatur des Dampfes 115 bis 125°. In jenen Fallen, bei 
welchen der Druck wahrend der ganzen Destillation konstant 
erhalten werden konnte, war eine Anderung der Dampftempera- 
tur verschiedener Fraktionen nicht wahrzunehmen. 175g L 
wurden in dieser Weise viermal ausfraktioniert. In den folgen- 
den Fraktionier-Schemata entsprechen die den Buchstaben an- 
cefiigten Indices der Reihenfolge der bei den einzelnen Destil- 
lationen erhaltenen Fraktionen. 

















a. . é; Anzahl Bezeichnung 
Zur Destillation verwendet | der Fraktionen Hai” Winiihhon 
} A 3) Ay 5 
Ays344 + By. + +4 
B, ) Clee ell 
| 
Cs 3 D.. « | 


Samtliche Voriaufe nochmals in funf Fraktionen destilliert, 
crgaben als mittleres Hauptdestillat die Fraktion V, die Nach- 
laufe zweimal ausfraktioniert, die Fraktion N. 

Zur Berechnung der unten angefiihrten § spezifischen 
Drehungen dieser Fraktionen wurde die Dichte 1:01101 zu 
Grunde gelegt, welche Zahl jedenfalls bis auf Zehntel-Promille 
fur sdmtliche Fraktionen giiltig ist. Von den spéter zu erwahnen- 
den reinen Fraktionen wurden die Dichten besonders ermittelt. 


Fraktion [alp 
Mtr itaris 158° 16 
A, ithintee. ¢ 15855 
Mai ooeee. 160-36 


ee . 160°86 
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1246 F. Ratz, 


Fraktion [a], 
, ee 160°51 
Bsa testes 156°77 
|) 161°51 
Ohh © oh 4 oc is 160°83 
i aaah 163-19 
DP nth ce 163°18 
PIS 162:°41 
$ DOI 162°57 


Hieraus ist ersichtlich, da8 man durch fraktionierte Vakuum- 
destillation zu anscheinend einheitlichen Produkten gelangt, 
deren Rotation sich bei weiterer Fraktionierung nicht mehr 
andert (C, 163°19, D, 163-18). 


Fraktionierte Kristallisation. 


Es wurde nunmebhr untersucht, ob eine wesentlich andere 
Reinigungsmethode die Zusammensetzung dieser anscheinend 
einheitlichen Produkte beeinflu8t, wobei es sich zeigte, daB dies 
in ganz erheblichem Mafe der Fall ist. Von den verschiedenen 
in Betracht gezogenen kristallisierenden Verbindungen des 
Nicotins erwies sich eine Chlorzinkdoppelverbindung am ge- 
eignetsten. Zu ihrer Darstellung wurde Nicotin in konzentriert 
alkoholischer Lésung mit etwas mehr als der berechneten 
Menge konzentrierter (zirka 36°/,) wasseriger Salzsaure tiber- 
sattigt und darauf mit etwas mehr als der berechneten Menge 
alkoholischer Chlorzinklésung versetzt. Folgende Mengenver- 
haltnisse ergaben gute Ausbeuten: 100g Nicotin, 170 bis 
180 cm’ 95prozentiger Alkohol, 135 bis 140g konzentrierter 
HCl, 170 bis 180 cm’ alkoholische Chlorzinklésung (50g auf 
100 cm® aufgefiillt). Nach langerem Stehen kristallisiert das 
Doppelsalz in einer Ausbeute von 94 bis 95°/, der theoretischen 
Menge aus; der Rest kann nahezu quantitativ durch etwas 
Ather ausgefallt werden. Man erhdlt auf diese Weise das 
Doppelsalz mit 1 Mol. Kristallwasser in folgender Zusammen- 
setzung: 








Nicotin und dessen Drehungsvermégen. 


0:2400 g gaben 0°3524 g AgCl. 
0:9879 g verloren im Vakuum tiber Schwefelsaure, bis zur Ge- 
wichtskonstanz belassen, 0°0411 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Nicotin 2HC1.ZnCly+H,O 
i el ‘ene. eee ol 
Ge raytt es 36°31 36 * 46 
H,O...... 4°16 4°63 


Dieses Doppelsalz ist bei gewéhnlicher Temperatur in 
zirka 2 Teilen Wasser, 4 bis 41/, Teilen 60prozentigem Alkohol 
léslich, von den kochenden Lésungsmitteln geniigen 0°1, be- 
ziehungsweise 0°35 Teile. 

In dieser Weise wurden die drei reinsten der obigen 
Destillate (D,, V und N) ins Doppelsalz verwandelt und dieses 
dreimal aus je 1'1 Teilen kochendem, 60prozentigem Alkohol 
umkristallisiert, bei welchen Mengenverhdltnissen je 80 bis 
85°/, des Salzes auskristallisieren. 91 g Nicotin lieferten so 
schlieBlich 123 g reinstes Doppelsalz. 

Behufs Abscheidung der Base wird die wasserige Lésung 
des Doppelsalzes mit Kali zerlegt. Bei der Kostbarkeit des 
Materiales ist es Skonomisch, mit einem so groBen Uberschu8B 
von Kali zu arbeiten, da®$ nicht blo sémtliches Zinkhydroxyd 
wieder als Zinkat in Lésung geht, sondern noch eine weitere 
Menge freien Kalis in der Lésung vorhanden bleibt, um das 
Nicotin vollstandiger auszusalzen. Wenn man hiebei in még- 
lichst konzentrierten Lésungen arbeitet, so gelingt es, uber 
90°/, der Base direkt abzuscheiden und vermeidet so die Ver- 
wendung von Ausschiittelungsmitteln, deren Abdampfung etc. 
— Operationen, die nur zu leicht die Reinheit des Praparates 
wieder beeintrachtigen. Der in Loésung verbleibende Anteil 
(zirka 10°/,) wird mittels Ather ausgeschiittelt und zweckmafbig 
sofort wieder als Doppelsalz ausgefallt. Zur Zerlegung erwiesen 
sich folgende Mengenverhiiltnisse als recht geeignet: 

100 g Doppelsalz werden in 190g Wasser gelést und 
unter Kiithlung 160 g Kaliumhydroxyd, in der gleichen Menge 
Wasser gelést, zugegeben. 
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1248 F. Ratz, 


Das (mittels Scheidetrichters) abgehobene Nicotin wird 
mittels Atzkali vollstandig getrocknet, filtriert und im Vakuum 


fraktioniert. 
Die oben erwahnten 123 g¢ reinsten Doppelsalzes lieferten 


auf diese Weise direkt abgeschieden 47°6 ¢ getrocknete und 
filtrierte Base. Sie wurde in fiinf Fraktionen destilliert, die unter- 
einander ein nahezu voOllig gleiches, aber nun tiber 6° (das sind 
fast 4°/,) hdheres Drehungsvermégen Zeigten als die reinsten 
Destillate, von welchen ausgegangen wurde. 


20 
Frakt. Nr. 


1 
L; 
Ls 
Ly 
L, 


Ausgangs-Destillat: 


D, .... 163°18 


DaB diese durch den zweiten ReinigungsprozeB bewirkte 
bedeutende Erhéhung der Rotation nur durch die Abscheidung 
von Beimengungen und nicht etwa durch irgend welche 
chemische Veranderungen des Nicotins hervorgerufen wurden, 
wie sie vielleicht bei der Verwandlung ins Doppelsalz und 
dessen Zerlegung durch Kali denkbar waren, wurde auf folgende 
Weise nachgewiesen. 

Es wurde einerseits Nicotin anderer Provenienz (1) in der 
namlichen Weise verarbeitet wie L, andrerseits wurde das nach 
beiden Methoden gereinigte Nicotin, welches schon das hohe 
Drehungsvermégen besa®, neuerdings beiden Reinigungspro- 
zessen unterworfen. 

Marke M (150 g) ergab bei einmaliger Fraktionierung im 
Vakuum fiinf Fraktionen (JZA bezeichnet), von welchen die 
drei mittleren Hauptfraktionen untereinander nahezu dasselbe, 
jedoch ein um 3°3° hdheres Drehungsvermégen besaBen als 
das reinste aus L gewonnene Destillat. 












Nicotin und dessen Drehungsvermégen. 






Fraktion [a}5 
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Diese drei Fraktionen, genau wie vorbeschrieben in das 
Doppelsalz verwandelt und dreimal umkristallisiert, ergaben 
nach Abscheidung der Base und deren Fraktionierung drei 
Fraktionen M’ von folgender spezifischer Drehung: 





Fraktion [a]5 

ee 169°58 
MPeo.. 16960 
BR, vvé.. ss 169°54 


Die reinsten Fraktionen L’ und M’, neuerdings ins Doppel- 
salz verwandelt, dreimal umkristallisiert, die Base in Freiheit 
gesetzt und im Vakuum destilliert, ergaben: 


Fraktion [a], 
(L+-M),..... 169-10 
(L+M),...+. 169-29 


Es wurden sonach aus Praparaten ganz verschiedener 
Provenienz sowohl bei einfacher als auch wiederholter 
Uberfiihrung ins Doppelsalz und Abscheidung der Base, Pro- 
dukte desselben Drehungsvermégens und derselben Dichte 
erhalten (beziiglich der Abweichungen von einigen Zehntel- 
prozenten vergl. p. 1244), so daB8 mit gré8ter Wahrscheinlichkeit 
die Annahme gilt, da8 in diesem Produkte vd6llig reines Nicotin 
vorliege, dessen Isolierung bisher noch nicht gelungen war. 

Die beschriebene Reinigungsmethode liefert relativ gute 
Ausbeuten, da aus den Mutterlaugen der unreinen Fraktionen mit 
Hilfe des Doppelsalzes der gré8te Teil des Nicotins, und zwar 


Chemie-Heft Nr. 9. 85 











ee me oe 


ae 





nn ee rt 
= PL OE A NEE STATE ins F 2 
(te : Hse 


ee Pa er 


me 


ee ores stm ere ee _ ae Juu He 


9 _—_ 


oe 


Nl es a a 


Sse ae 


OT ree 


POOP LE PSS 





—— 


- — me — me ow 


SOE Ee LTR EI ITE ME Sr GOST TN ° 
a’ 23 Se SS << = 


te yl 





Tee oe 


aS 
et 


coe Hrs 
alc weap sainadageanet sabtines 

















1250 F. Ratz, 


in fast ganz reiner Form zuriickgewonnen werden kann. Was 
das zum Umkristallisieren geeignetste Lésungsmittel und die 
nétige Anzahl von Kristallisationen anbelangt, so wurde fest- 
gestellt, da8 das Doppelsalz aus Wasser in etwas reinerer Form 
auskristallisiert als aus 60prozentigem Alkohol und dafi ein- 
maliges Umkristallisieren schon zu sehr reinen Produkten fiihrt. 
100 g Doppelsalz, das den unreineren Mutterlaugen entstammte, 
wurde in 23 Teilen siedenden Wassers gelést, gestdrt kristalli- 
sieren gelassen, der Kristallkuchen zerrieben, scharf abgesaugt, 
nacheinander mit 60prozentigem konzentrierten Alkohol und 
Ather gewaschen und dieses Salz zerlegt und fraktioniert. Die 
Fraktionen zeigten ein nur um einige Zehntelprozent geringeres 
DrehungsvermOégen als ganz reines Nicotin. 


+ ee 168-67 
bod. ... 169-02 
Bheai.... 168°79 


Vergleicht man Drehungsvermégen und Dichte der ver- 
schiedenen bisher zu polarimetrischen Zwecken verwendeten 
Nicotinsorten, so ist ersichtlich, daB8 die Dichte mit zunehmender 
Reinheit abnimmt, sich aber tiber einen gewissen Reinheitsgrad 
hinaus (etwa 165°) nur sehr wenig dndert.! 


la]p d® 
EE PETIA COC LO ee ee 161°55 1°01101 

Nasini u. Pezzolato........ 161°29 — 
NMR ALTE OL, PORES Ss 162°84 1°01071 
Oi A ok i Ree te we 164-18 1°01049 
Glicksmann und Pribram.. 164°91 1°0095 
I lt nie aan in 166°77 1 -00947 
» JL (aus Doppelsalz)..... 169°22 1-00924 
» M » ec aR Ba 169°54 1-00925 





1 Der folgenden Tabelle wiire noch ein in letzter Zeit von Pictet ange- 
gebeher Wert anzufiigen. Dieser Autor (Berl. Ber. 37, 1225) fand fiir ein von 
sekundiren Basen mittels salpetriger Saéure befreites Nicotin die Werte 
[a = 166°39; d7° = 1-0097. 























Nicotin und dessen Drehungsvermégen. 1251 


Den Siedepunkt des reinsten Nicotins ermittelte ich bei 
719°:8 mm Druck zu 246-2°, Das Thermometer, dessen Queck- 
silberfaden vollstandig im Dampfe war, zeigte fiir reines 
Naphthalin bei 727°0 mm einen Siedepunkt von 215°8°. 


Natur des beigemengten K6rpers. 


Das Drehungsvermégen des reinen Nicotins ist um zirka 
8° gréBer als das von Landolt gereinigte und untersuchte 
Praparat. Ruihrt diese Differenz von der Beimengung eines in- 
aktiven oder schwach drehenden K6rpers her, so mufte dieser 
in einer Menge von fast 5°/, enthalten sein. Ein so grofer 
Gehalt wiirde aber wohl schon auf analytischem Wege nach- 
weisbar sein, es ware denn, dafi Zusammensetzung und 
Aquivalent dieser Beimengung nicht oder nur auferst wenig 
von der des Nicotins abwiche. 

Nun haben zwar Pictet und Rotschy!? in der Tabaks- 
lauge in der Tat eine dem Nicotin isomere, zweisdurige Base, 
das Nicotimin, aufgefunden, welche in ihrem Siedepunkte 
nur wenig (4°) vom Nicotin verschieden und wie dieses mit 
Wasserdampfen flichtig ist. Es ist deshalb sehr wohl mdglich, 
da8 bei der gewohnlichen Darstellungs- und Reinigungsart 
dieses Isomere zum gr6é8ten Teile in das rektifizierte Nicotin 
ubergeht, in dem es selbstredend durch die von Landolt 
angewandten analytischen Methoden nicht nachweisbar ware. 
Da aber der Gehalt an Nicotimin von obigen Autoren — selbst 
im Rohnicotin — auf blo8 ein halbes Prozent geschatzt wird, so 
kann das zu geringe Drehungsvermégen der bisher polari- 
metrisch untersuchten Nicotinsorten nur zum geringen Teile 
auf einem Gehalte an Nicotimin beruhen. 

Bei dieser Sachlage drangt sich die Frage auf, ob die 
bisher zu nieder und bei verschiedenen Praéparaten verschieden 
gefundene spezifische Rotation nicht vielleicht auf einem 
variablen Gehalte an anderen noch unbekannten isomeren 
Basen oder racemisierten Nicotins beruhe. Die Bildung des 
letzteren bei der gebrauchlichen Abscheidung des Nicotins 


1 Berl. Ber. 34, 696. 
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1252 F. Ratz, Nicotin und dessen Drehungsvermégen. 


ware nicht so unwahrscheinlich, da dessen Racemisierung, 
wie von Pictet und Rotschy?! gezeigt wurde, z. B. schon 
durch Erhitzen wasseriger Lésungen des Sulfates oder Chlor- 
hydrates erfolgt. 

Ich habe zur gelegentlichen Aufklérung dieser nicht 
unwichtigen Frage die bei den Reinigungen erhaltenen Mutter- 
laugen reserviert. 





1 Berl. Ber. 33, 2353. 






















Darstellung von 4-Dinitroindigo 


von 


Julius Schwarz. 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1906.) 


Adolf v. Baeyer hat bereits im Jahre 1879 einen Dinitro- 
indigo hergestellt,! den er damals noch »Nitroindigo« nannte, 
da die Molekulargréfe des Indigos erst spater von ihm fest- 
gestellt wurde. 

Zur Darstellung dieses Dinitroindigos schlug Baeyer 
folgenden Weg ein: Er nitrierte zunachst das Isatin, welches 
in konzentrierter Schwefelsdure gelést wurde, mit Salpeter, 
verwandelte das so erhaltene Nitroisatin mit Phosphorpenta- 
chlorid und Phosphoroxychlorid in das Chlorid und fihrte 
dieses in den entsprechenden Dinitroindigo Uber, indem er es 
mittels einer Auflésung von Jodwasserstoffsaure in Eisessig 
reduzierte. Es war dieser Vorgang ein Abbau und dann ein 
Aufbau, da Baeyer das Isatin als Spaltungsprodukt des 
Indigos, naémlich durch Oxydation desselben mittels Salpeter- 
sdure, erhielt. 

Ich versuchte nun, einen Dinitroindigo direkt, ausgehend 
von einer Nitroaminobenzoesdure, aufzubauen. 


Darstellung der m-Nitrophenylglyzin-o-Carbonsaure. 


Zu diesem Zweck acetylierte ich nach Nélting und 
Collin? p-Nitro-o-Toluidin mit Essigséureanhydrid, oxydierte 
das erhaltene Acet-p-Nitro-o-Toluid nach der Arbeit von 


1 Berl. Ber., 12, 1316. 
2 Berl. Ber., 77, 269. 
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1254 J. Schwarz, 


Wheeler und Barnes! mit Kaliumpermanganat zu Acet- 
4-Nitro-2-Aminobenzoesdure und ftihrte diese durch Abspren- 
gung der Acetylgruppe® in 4-Nitro-2-Aminobenzoesdure itiber. 
Die durch Umkristallisation gereinigte 4-Nitro-2-Aminobenzoe- 
sdure wurde nun, analog der Vorschrift von Mauthner und 
Suida® fiir die Herstellung der Phenylglyzin-o-Carbonsaure, 
mit Monochloressigsdure zu kondensieren versucht. 

1. Versuch. 5 g 4-Nitro-2-Aminobenzoesaure, 2°8 g Mono- 
chloressigsaure und 5g Soda wurden in 120 cm* Wasser 
gelést und 2 Stunden lang am Rickflu$ktihler gekocht. Es 
wurde hier sofort ein Uberschu8 an Monochloressigsaure und 
Soda genommen, damit nicht ein Teil der 4-Nitro-2-Amino- 
benzoesaure unangegriffen bleiben sollte, wie dies auch bei 
der Herstellung der Phenylglyzin-o-Carbonsdure notwendig ist. 
Nach dem Abkiihlen wurde die alkalische Flissigkeit vor- 
sichtig mit konzentrierter Salzsaure versetzt und der erhaltene 
gelbe Niederschlag abgesaugt. Dieser wurde hierauf durch 
Umkristallisieren aus heiSem Wasser gereinigt. Ich erhielt 
gelbe bis orange gefarbte Nadeln vom Schmelzpunkte 230°, 
die bei 105° getrocknet wurden und bei der Analyse folgende 
Resultate lieferten: 


0*2052 g Substanz gaben 0°3444 g Kohlensdure und 0°0642 g 
Wasser. 


0°2290 g Substanz gaben 25:4 cm’ Stickstoff bei einer Tem- 
peratur von 11° C. und 752 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Berechnet fiir 
Cy HgO, Ng Cy H,0, No Gefunden 
——— —— ee 
Cer 45°00 46°15 45°77 
|, ere 3°33 3°30 3°47 
Dhwy <iais 11°67 15°38 13°09 





1 American chemical Journal, 20, 219. 
2 American chemical Journal, 20, 221. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 9 (1888), 728. 











Darstellung von 4-Dinitroindigo. 1255 


Das erhaltene Produkt enthielt also zirka 40°/, m-Nitro- 
phenylglyzin-o-Carbonsaéure und 60°/, unveranderte 4-Nitro- 
2-Aminobenzoesaure. Ich versuchte nun eine Trennung der 
beiden K6rper durch fraktionierte Kristallisation aus heifiem 
Wasser vorzunehmen, doch gelang mir dies nicht, da beide 
ziemlich gleiche Léslichkeit zeigten. 

2. Versuch. Ich war nun bestrebt, ein reineres Produkt 
dadurch zu erhalten, da8 ich den Uberschu8 an Monochlor- 
essigsaure erhéhte, was natiirlich auch eine VergréSerung der 
Sodamenge zur Folge hatte, und da®f ich die Einwirkungs- 
dauer der beiden Komponenten durch langeres Kochen erhohte. 

Es wurden nun 5 g 4-Nitro-2-Aminobenzoesdure, 5°1 g 
Monochloressigsiiure und 10 g Soda in 150 cm’ Wasser gelést 
und 8 Stunden lang am RiickfluBkiihler gekocht. Genau auf 
dieselbe Art wie beim ersten Versuche wurde die m-Nitro- 
phenylglyzin-o-Carbonséure gewonnen und wieder aus Wasser 
umkristallisiert. Die erhaltenen Nadeln vom Schmelzpunkte 
235° waren dunkelgelb; sie wurden bei 105° getrocknet und 
lieferten bei der Analyse folgende Resultate: 


0°1518 g Substanz gaben 0° 2520 g Kohlensdure und 0°0473 g 
Wasser. 7 


0°1986 g Substanz gaben 21:2 cm’ Stickstoff bei 10° C. und 
748 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Berechnet fur 
Co HgOg Ng C,HgOQ,4 No Gefunden 
SS — a 
est 45°00 46°15 45°27 
Os o's 3°33 3°30 3°46 
Eso 6 &< 11°67 15°38 12°58 


Es waren also nur mehr zirka 20°/, der 4-Nitro-2-Amino- 
benzoesdure unangegriffen. 

8. Versuch. Ich vergré®erte daher wieder den Uber- 
schu8 an Monochloressigséure und Soda, so dafi ich folgende 
Mengenverhiltnisse anwandte: 5g 4-Nitro-2-Aminobenzoe- 
sdure, 10°5g Monochloressigsdure und 13°5g¢ Soda. Diese 
1* 
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1256 J. Schwarz, | 


wurden in 150 cm’ Wasser gelést und 8 Stunden lang am Riick- 
flu8kiihler gekocht, hierauf erkalten gelassen und die m-Nitro- 
phenylglyzin-o-Carbonsaéure aus der alkalischen Fliissigkeit 
mit konzentrierter Salzsaure gefallt. Der hellgelbe voluminése 
Niederschlag wurde abfiltriert und durch Umkristallisation aus 
heiBem Wasser gereinigt. Man erhalt auf diese Weise hell- 
gelbe, sehr feine und lange Nadeln, die einen schwach sduer- 
lichen Geschmack besitzen und bei 240 bis 242° unter Zer- 
setzung schmelzen, wobei jedoch schon von 225° an eine 
immer mehr fortschreitende Schwarzung der Substanz im 
Schmelzpunktsréhrchen wahrzunehmen ist. Die bei 105° ge- 
trocknete Saure ergab bei der Analyse folgende Resultate: 


0°1369 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°2265 g 
Kohlensaéure und 0:0423 g Wasser. 


0°1979 g Substanz ergaben 20°2 cm’ Stickstoff bei einer Tem- 
peratur von 11° C. und 740 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cg HgOg No Gefunden 
a —_S 
ies: ie 45-00 44-90 
Be a0 ae Fee es 3°33 3°42 
ectieteewes 11°67 11°95 


Es war also dieses Produkt nun reine m-Nitrophenyl- 
glyzin-o-Carbonsdéure. Wahrend die Phenylglyzin-o-Carbon- 
sdure beim Kochen mit verdiinnten Sauren unter Kohlensdure- 
abspaltung sich in Phenylamidoessigséure verwandelt und 
daher aus Methylalkohol umkristallisiert werden muB,! bleibt 
die 4-Nitrophenylglyzin-o-Carbonséure bei Vornahme dieser 
Operation unverandert und kann daher aus Wasser umkristalli- 
siert werden. Die Ausbeute betragt bei dieser Methode zirka 
75°/, der theoretischen. 

Die m-Nitrophenylglyzin-o-Carbonsdure ist in Alkohol 
sehr leicht, ziemlich leicht in Aceton, Petrolather und heiSem 





1 Beilstein, Supplement, II, p. 784. 


































Darstellung von 4-Dinitroindigo. 1257 


Wasser, schwerer in Ather, Benzol, Chloroform und kaltem 
Wasser ldslich. Mit Eisenchloridl6sung gibt die wéasserige 
Lésung einen rotbraunen, flockigen Niederschlag. Kupfer- 
acetat, Silbernitrat, Bleiacetat sowie Quecksilberchlorid er- 
zeugen keine Fallungen. Fehling’sche Lésung wird nicht redu- 
ziert. Im Glasréhrchen erhitzt, zersetzt sich die m-Nitrophenyl- 
glyzin-o-Carbonsaure bei teilweiser Sublimation. 


Herstellung des sauren Kalisalzes. 


Versetzt man die alkoholische Lésung der m-Nitrophenyl- 
elyzin-o-Carbonsaure mit alkoholischer Kalilauge, so fallt das 
Kaliumsalz als ein hellroter kristallinischer Niederschlag, der 
aus mikroskopisch kleinen Nadeln besteht, aus. Man filtriert 
ab und wadscht so lange mit Alkohol, bis das Filtrat keine 
alkalische Reaktion mehr zeigt. Das bei 105° getrocknete Salz 
gab bei der Analyse folgendes Resultat: 


0°4603 g des Salzes lieferten 0°1468 g Kaliumsulfat. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





Cy H,0, NgK Gefunden 
rr 
Om ea ihe 14°03 14°31 


Das saure Kaliumsalz der m-Nitrophenylglyzin-o-Carbon- 
saure ist in Wasser auf®erst leicht léslich, fast unléslich in 
allen organischen Lésungsmitteln. Es gibt mit Kupferacetat in 
der Warme einen rotbraunen Niederschlag, was auf eine 
Reduktion schlieBen lafBt. 

Silbersalz. Mit Silbernitrat gibt das saure Kaliumsalz 
einen orangegelben voluminésen Niederschlag, der sich am 
Licht immer dunkler rot farbt und sich schlieBlich unter Silber- 
ausscheidung schwarzt und zersetzt. Der gelbe Niederschlag 
l6st sich sowohl in Salpetersdure als auch in Ammoniak. 


0°2083 g Silbersalz wurden bei 105° getrocknet und gaben 
bei der Analyse 0°1082 g Silber. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy H.O, No Ago Gefunden 
OS —— 
Bas vitiy Sr0Ke 47°58 51°94 


Darstellung der 5-Nitrophenyliminodiessigsiure-2-Carbon- 
saure, 


Mumme erhiglt die Phenyliminodiessigséure-2-Carbon- 
siure’ durch Kochen von zwei Teilen Monochloressigsaure 
mit einem Teil Anthranilsaure in neutraler wdsseriger Lésung 
oder durch Kochen der Natriumsalze dieser Séuren mit Wasser. 
Ich erhielt die 5-Nitrophenyliminodiessigsdure-2-Carbonsaure 
als Nebenprodukt bei der Herstellung der m-Nitrophenyl- 
glyzin-o Carbonséure. Wenn man das stark salzsaure Filtrat, 
welches man nach dem Absaugen der m-Nitrophenylglyzin- 
o-Carbonsdure erhalt, einige Tage stehen 14Bt, so scheiden 
sich kleine, gelblichwei8 gefarbte Nadeln aus. Diese wurden 
abfiltriert und da sie in allen organischen Lésungsmitteln 
auBerst leicht léslich sind und daher nicht umkristallisiert 
werden konnten, in médglichst wenig Wasser gelést und mit 
einem bedeutenden Uberschusse von konzentrierter Salzsdure 
versetzt. Anfangs fiel nichts aus; nach einigen Tagen jedoch 
erhielt ich grofe, feine, fast rein weifie Nadeln, welche sich bei 
177° unter Schwdrzung zersetzen, ohne dai ein Schmelzen 
selbst bei hédheren Temperaturen beobachtet werden konnte. 
Die Analyse der im Vakuum getrockneten Saure ergab folgendes 
Resultat: 


0°1698 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°2759 g 
Kohlenséure und 0°0520 g Wasser. 

0:2439 ¢ Substanz gaben 20°2 cm’ Stickstoff bei 10° C. und 
748 mm Barometerstand. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C1 9H 190g No Gefunden 

—— — 
Gua. ots TN 44°30 44°31 
eae ee ea 3°36 3°40 
Neasileovien: < 9°39 9°76 


1 Berl. Ber., 33, 3182. 
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Alkoholische Kalilauge fallt aus der alkoholischen Lésung 
der 5 Nitrophenyliminodiessigsdéure-2-Carbonsaéure das Kali- 
salz derselben als hellgelben Niederschlag aus. Eisenchlorid- 
l6sung gibt keine Fallung. 

Behufs Uberfiihrung der m-Nitrophenylglyzin-o-Carbon- 
sdure in Dinitroindigo versuchte ich die Synthese von Karl 
Heumann,! indem ich die Saure mit Atzkali im Wasserstoff- 
strome zusammenschmolz. Doch gelangte ich zu keinem 
giinstigen Resultat, da die Zersetzung der m-Nitropheny]- 
glyzin-o-Carbonsaure bereits erfolgt, bevor noch die beiden 
Kérper in geschmolzenem Zustand aufeirander einwirken 
kOnnen. 


Darstellung des 4-Nitrodiacetylindoxyls. 


Um nun zum Dinitroindigo auf einem andern Wege zu 
gelangen, versuchte ich die Kondensation der m-Nitrophenyl- 
glyzin-o-Carbonséure mit Essigsdéureanhydrid zu 4-Nitro- 
diacetylindoxyl analog der Herstellung von Diacetylindoxyl 
aus Phenylglyzin-o-Carbonsdure.* 

og trockenes und gepulvertes Natriumacetat wurden in 
25 g Essigsaureanhydrid unter Erwarmung gelést und hierauf 
og m-Nitrophenylglyzin-o-Carbonsaéure in Pulverform nach 
und nach eingetragen. Die Bildung des 4-Nitrodiacetylindoxyls 


geht nach folgender Gleichung vor sich: 


H 
H Zen COONa 
| + 36H CoD! a 
No,|© Cllyy NHCH,COO Na ase 
Nc" P 
H 
H 


12 Zorn C—O.COCH, 
“IS CH 4 CO, + 2CH,COONa + 2CH,COOH. 
NO,'& «“'N.COCH, 


vw 


1 Berl. Ber., 23, 3431. 
2 C. 1900, II, 615. 
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Nachdem man an dem Aufhéren der Kohlensdureentwick- 
lung das Ende der Reaktion erkannt hat, wird noch 15 Minuten 
lang am RickfluBkihler zum Kochen erhitzt und hierauf das 
iiberschtissige Essigséureanhydrid am besten im Vakuum ab- 
destilliert. Die zuriickbleibende braune kristallinische Masse, 
bestehend aus Natriumacetat und 4-Nitrodiacetylindoxyl, wird 
mit hei®em Wasser ausgelaugt und abfiltriert. Am Filter ver- 
bleibt das in Wasser fast unldsliche 4-Nitrodiacetylindoxy]l, 
welches zur Reinigung aus Alkohol unter Zusatz von Tier- 
kohle umkristallisiert wird. Das Umkristallisieren unter Zusatz 
von Tierkohle mu8 so lange wiederholt werden, bis man hell- 
gelbe, groBe Nadeln vom Schmelzpunkte 190° erhalt. Die Roh- 
ausbeute betraigt etwa 80°/, der theoretischen. 

Die Analyse des bei 105° getrockneten 4-Nitrodiacetyl- 
indoxyls ergab folgendes Resultat: 


0+ 2454 g Substanz lieferten 0'4954 g Kohlensaure und 0° 0864 ¢ 
Wasser. 

0:°2032 g Substanz gaben 19 cm’ Stickstoff bei 15° C. und 
einem Barometerstand von 748 mm. 


0*2311 g Substanz verbrauchten bei der Acetylgruppenbestim- 
mung nach Wenzel! 16°5 cm’ ”/,, Kalilauge. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cig Hy995 No Gefunden 
Oe tere ee res 55°11 95°05 
ee 3°81 3°91 
, eres 10°68 10-89 
CH,CO..... 32°82 30°70 


4-Nitrodiacetylindoxyl ist in kaltem und heifem Wasser 
fast unléslich, ziemlich leicht in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol 
und Ligroin. In kalter Sodalésung fast unléslich, lést es sich 
darin beim Erwarmen mit dunkelgriiner Farbe auf. In kon- 
zentrierter Schwefelsdure ist es mit tief dunkelblauer Farbe 
léslich. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 18 (1897), 659. 
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Darstellung von 4-Dinitroindigo. 


Darstellung des 4-Dinitroindigos. 


Behufs Absprengung der Acetylgruppen und Oxydation 
des sich bildenden 4-Nitroindoxyls zu 4-Dinitroindigo ver- 
suchte ich die Verseifung sowohl mit Sodalésung als auch mit 
konzentrierter Salzsdure durchzufiihren. Die erhaltenen Pro- 
dukte, im ersten Falle griin, im zweiten schwarz, ergaben 
jedoch nach dem Umkristallisieren aus Alkohol unter Zusatz 
von Tierkohle das unveranderte 4-Nitrodiacetylindoxyl in 
gelben Nadeln zuriick. Ich versuchte nun die Absprengung der 
Acetylgruppen mit Schwefelsaure vorzunehmen. Zu diesem 
Zwecke wurden 5 g 4-Nitrodiacetylindoxyl in konzentrierter 
Schwefelséure unter Erwarmen gelést. Die tief dunkelblaue 
Lésung wurde in viel Wasser gegossen und der dunkelblaue 
Niederschlag von 4-Dinitroindigo abfiltriert und so lange mit 
heiS8em Wasser gewaschen, bis das Filtrat keine saure Reaktion 
mehr zeigte. Der Niederschlag wurde getrocknet und hierauf 
mit reinem Anilin gekocht, in welchem er sich mit dunkel- 
griiner Farbe léste. Die so erhaltene LOsung wurde dann vor- 
sichtig mit konzentrierter Salzsaéure versetzt. Es bildet sich 
salzsaures Anilin, welches man mit Wasser auslaugt, wahrend 
der 4-Dinitroindigo als dunkelblauer Niederschlag zuriick- 
bleibt, der aus mikroskopisch kleinen, runden Koérnern besteht. 
Dieser wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Man erhalt so den reinen 4-Dinitroindigo in dunkelblauen 
amorphen Stiicken. 

Die Analyse des bei 105° getrockneten 4-Dinitroindigos 
ergab folgende Resultate: 


0°1701 g Substanz lieferten 0°3396 g Kohlensdure und 0° 0367 g 
Wasser. 

0°1659 g Substanz gaben 23-6 cm’ Stickstoff bei 14° C. und 
750 mm Barometerstand. 

Fiir die Molekulargewichtsbestimmung wurden bei Anwendung 
der kryoskopischen Methode von Baumann und Fromm! 
0°1720 g 4-Dinitroindigo in 22 g Naphthalin geldst. Die 
Depression betrug 0°15 Grade. 


1 Berl. Ber., 24, 1432. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,;HgOgNy Gefunden 
Ce design de 04°54 54°48 
Phibes takeh ¢ Re 2°27 2°40 
Ms Ais ‘oleae 15°91 16°35 
Mol.-Gew. .. 302 309°7 


4-Dinitroindigo ist unléslich in Wasser, fast unldslich in 
Salzsaure, Essigsdure, Alkohol, Ather, Ligroin und Benzol, 
wenig léslich in Aceton. In heiSem Anilin lést er sich mit tief 
dunkelgriiner Farbe, in Phenol und Naphthalin mit dunkel- 
blauer Farbe, ebenso in heiSem Nitrobenzol zum Unterschiede 
vom Dinitroindigo, den Baeyer hergestellt hat,t der sich in 
heiBem Nitrobenzol mit kirschroter Farbe lést. Reduktions- 
mittel wie Zink und Salzsaéure geben wahrscheinlich zuerst 
4-Dinitroindigwei®, dann weiter 4-DiamidoindigweiB8. An der 
Luft oxydiert sich dieses dann zu 4-Diamidoindigo, welcher 
zum Unterschiede von 4-Dinitroindigo in Essigséure mit 
griiner Farbe léslich ist. 

4-Dinitroindigo sublimiert, im Glasréhrchen erhitzt; auf 
dem Platinblech erhitzt, entwickelt er violette Dampfe und ver- 
pufft schwach. Zerrieben zeigt 4-Dinitroindigo einen a4hnlichen 
Metallglanz wie gewohnlicher Indigo. 


In Kiirze zusammengefaft, ergibt sich aus vorliegender 
Arbeit folgendes: 

4-Nitro-2-Aminobenzoesdure gibt bei der Kondensation 
mit einem vierfachen Uberschusse von Monochloressigsadure 
bei Gegenwart von Soda m-Nitrophenylglyzin-o-Carbonsaure, 
wobei zu beachten ist, daB, da bei der Reaktion sich Salzsaure 
bildet, wahrend der ganzen Einwirkungsdauer die Fliissigkeit 
alkalisch bleiben mu. AuBerdem bildet sich hiebei in kleinen 
Mengen infolge des groBen Uberschusses an Monochloressig- 
sdure 5-Nitrophenyliminodiessigsdure-2-Carbonsaure, indem 


1 Berl. Ber. 12, 1316. 











BARON Rian tes Sats 12 adel han te eR Diseases 8 lg ag alas ies 
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in der Amidogruppe der 4-Nitro-2-Aminobenzoesdure beide 
Wasserstoffatome durch Reste der Monochloressigsaure ersetzt 
werden. 

Die m-Nitrophenylglyzin-o-Carbonsdure kondensiert sich 
mit Essigsaureanhydrid unter Austritt von Kohlensaure und 
Wasser zu 4-Nitrodiacetylindoxyl. 

Dieses mit konzentrierter Schwefelsaure verseift, liefert, 
indem noch der Luftsauerstoff oxydierend einwirkt, 4-Dinitro- 
indigo. 


Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Wilhelm Suida, fiir die 
Anregung und die erteilten Ratschlage meinen innigsten Dank 
auszusprechen. 
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Uber die Affinitatsk onstanten der Aminosauren 


von 


Rud. Wegscheider, 
k. M. k. Akad. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium an der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1906.) 


Durch die theoretische Untersuchung von Walker!’ sind 
die Dissoziationsverhaltnisse der Aminosdauren in ihren wesent- 
lichsten Punkten aufgeklart worden; hiedurch ist eine Grund- 
lage fiir die stéchiometrische Betrachtung ihrer Dissoziations- 
konstanten gegeben. Nach Walker riihrt der Gang der 
Ostwald’schen Konstanten mit der Verdiinnung, der bei allen 
schwacher sauren Aminosauren auftritt, von dem Einflu8 der 
»basischen« Dissoziation (Bildung der dem amphoteren Elektro- 
lyten zugehérigen Kationen) her; die wahren Konstanten der 
»sauren« Dissoziation (Aminosaure = H’+Anion der Amino- 
sdure) k6nnen von den nach dem Ostwald’schen Verdiinnungs- 
gesetze berechneten sehr wesentlich abweichen. Nur dann wird 
die Ostwald’sche Verdiinnungskonstante mit der wahren Kon- 
Stanten der »sauren« Dissoziation nahezu zusammenfallen, 
wenn die saure Funktion stark, die basische schwach aus- 
gepragt ist; ein Kennzeichen fiir das Zutreffen dieser Bedingung 
kann darin erblickt werden, da®B die Ostwald’sche Verdiinnungs- 
konstante wirklich gut konstant ist. 

Man koénnte daher erwarten, daf man einfache stdchio- 
metrische Beziehungen zwischen den Affinitaétskonstanten er- 
halt, wenn man fiir Saéuren, die dem Ostwald’schen Ver- 
diinnungsgesetz gut folgen, die hieraus abgeleiteten Konstanten 


1 Zeitschr. fiir physik. Chemic, 49, 82 (1904). 
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1266 R. Wegscheider, 


benutzt, fiir Aminoséuren, bei denen dies nicht der Fall ist, die 
nach Walker ermittelten Konstanten der »sauren« Dissoziation. 

Es wird im folgenden gezeigt werden, da8 diese Erwartung 
vielfach nicht in Erfiillung geht. Und das ist auch begreiflich. 
Ist NH, XH die Formel einer Aminosdure, so wird ein einfacher 
Einflu8 der NH,-Gruppe nur fiir die Konstante 


. [NH,XH] 





zu erwarten sein. Die wirklich beobachtete Konstante der 
»sauren« Dissoziation (K) ist aber von & verschieden, und zwar 
aus zwei Griinden: 

1. Die Aminosaéuren k6nnen sich in nicht dissoziations- 
fahige Isomere von gleichem Molekulargewicht! umlagern. 


Solche Isomere sind die inneren Salze NH, X und, wenn man 


will, die Zwitterionen NH, X’, die fiir die Elektrizitatsleitung 
ebenfalls indifferent sind. Ist die Konzentration dieser Molekel- 
arten [7], so ist die beobachtete Konstante 


_ _(NH,X‘)[H]  _ 
~ [T]+[NH,XH] — 





hay 


wo 
, — __INH, XH] 
~ [T]+[NH, XH] > 





a ist von der Verdiinnung unabhdangig; daher erfiillen die K 
das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz. In diesem Falle sind die 
gefundenen Dissoziationskonstanten kleiner als die wahren 
Konstanten der sauren Dissoziation der Aminoséuren NH,XH; 
die NH,-Gruppe erscheint starker positivierend (weniger nega- 
tivierend) als sie wirklich ist. 

2. Die Aminoséuren lagern Wasser an. Dann hat man 
neben der bereits erwaéhnten Dissoziation der eigentlichen 
Aminosaure (Konstante &,) noch die Dissoziation der »Am- 
moniumhydratsaure«e OH—NH,—XH 2 OH—NH,—A’+H,, 





1 Polymere kommen hier nicht in Betracht, weil sie Abweichungen von der 
Konstanz des K bewirken wiirden. Vergl. Ostwald, Ph. Ch. 3, 262 (1889). 
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der die Konstante & entspricht. Fir diesen Fall gelten dieselben 
Gleichungen, die ich bereits fiir das Nebeneinanderbestehen 
von Aldehydcarbonsauren und den dazugehdrigen Oxylaktonen 
gegeben habe.’ 

Fihrt man die Gleichgewichtskonstante 


__ [OH—NH,—XH] 
(NH, —XH] 


ks 





ein, so ist 


Beeinflussen die Gruppen NH, und NH,OH in gleicher 
Stellung die Affinitatskonstante mit dem gleichen Faktor, so ist 
k, = k, = K; dann sind bei den K einfache GesetzmaBigkeiten 
zu erwarten. Es liegt aber kein geniigender Grund fiir die An- 
nahme vor, dafS k, =k, oder, mit anderen Worten, da® die 
Gruppen NH, und NH,—OH gleich stark positivierend oder 
negativierend wirken. Ist k, > k, (die Ammoniumhydratsdure 
starker als die Aminosdure), so ist die gefundene Konstante 
gréBer als die der Aminosdure oder der Faktor fiir NH, wird 
zu groB gefunden; fiir k, < &, ist es umgekehrt. 

Hiernach sind die Stérungen der einfachen  stéchio- 
metrischen Gesetzmafigkeiten der Affinitatskonstanten, die bei 
den Aminosauren zu erwarten sind, durchaus analog den 
Stérungen, welche ich bei den o-Phtalaldehydsduren auf- 
gefunden habe.? 

Es hat vielleicht ein gewisses Interesse, zu untersuchen, 
unter welchen Bedingungen die Bildung von sauern Salzen 
und Ammoniumhydratsduren mit der Darstellbarkeit der Affini- 
tatskonstanten durch Faktoren vereinbar ist. 





1 Die dort vorsichtshalber gemachte einschrankende Annahme, daB die 
beiden Ionenarten gleich schnell wandern, ist fiir die Giltigkeit der Gleichungen 
nicht notwendig, worauf Herr H. Kauffmann mich brieflich aufmerksam zu 
machen die Giite hatte. Vergl. Zeitschrift fiir phys. Chemie, 47, 619 (1904). 

2 Vergl. Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 36, 1541 (1903), und die 
ungefahr gleichzeitig mit dieser Abhandlung an dieser Stelle erscheinende 
Mitteilung: »Uber die Konstitution der o-Phtalaldehydsduren«. 
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Bezeichnen &, ki’,... die wahren Konstanten der »saureri« 
Dissoziation verschiedener einbasischer Aminosduren, die alle 
die Aminogruppe in gleicher Stellung zum Carboxyi enthalten, 
“1, %;'... die Dissoziationskonstanten der Sdéuren, die durch 
Ersatz der Aminogruppe durch Wasserstoff entstehen, und f 
den Faktor der Aminogruppe in der betreffenden Stellung, so 
verlangt das Ostwald’sche Faktorengesetz 


tei... =f. 1) 


Hat eine zweibasische Aminosdéure die Konstante der 
sauren Dissoziation &, und haben die beiden Carboxyle der 
Saure, die aus ihr beim Ersatz der Aminogruppe durch Wasser- 
stoff hervorgehen, die Dissoziationskonstanten z, und %,, so ist 
nach dem Faktorengesetz flr zweibasische Sauren! 


ky =Shi% AS %» 2) 


wo /, und f, die zwei Faktoren der Aminogruppe fir die zwei 
(im allgemeinen verschiedenen) Stellungen zu den zwei Carb- 
oxylen sind. 

In Wirklichkeit beobachtet.man statt der #, die Konstanten 


a= Ee. 3) 


wo £8 im Falle der inneren Salzbildung gleich dem friher 
definierten a, im Faille der Hydratation 


b 
1+-—k 
k,® 


1+k, 





und beim Eintreten beider Stérungen, wie eine leichte Rech- 


nung lehrt, 
k. 
ar ks 


i 


1+ 





l 
— +f 
ae 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 153 (1895); 23, 303 
(1902). 
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ist. 2 und & sind individuelle Konstanten der einzelnen Sauren. 


My hat nach dem Faktorengesetze ftir eine bestimmte Stellung 


1 
der Aminogruppe einen bestimmten Wert, kann aber fir ver- 


schiedene Stellungen verschieden sein. 
Soll nun bei den K ein Faktorengesetz zum Vorschein 
kommen, so mu bei einbasischen Sauren 
kK! Kk" 
—_ = +4 ee 


i 
1 





/ 


% 


% 


sein, wo F wieder ein bestimmter Faktor ist. Nun ist aber 
wegen Gleichung 1!) und 3) 


ge KN a Eg ee 4) 
Es wird also ftir Saéuren von gleicher Stellung der 
Aminogruppe §’ = $6” =... sein miissen, wenn ein Faktoren- 


gesetz bei den K der einbasischen Sduren gelten soll; 6 kann 
noch von der Stellung der Aminogruppen abhangen. Ist das 
Faktorengesetz auch fiir die K zweibasischer Sauren giiltig, so 
mufS & auch von der Stellung der Aminogruppe unabhangig 
sein. Das Faktorengesetz fiir die K ist namlich bei zwei- 
basischen Sduren 

K= F,x,+,%,. 


Mit Riicksicht auf die Gleichungen 2), 3) und 4) folgt 
kB = f, Bi%, +h Bom = (1%, 4%) 8. 


Diese Gleichung kann fiir beliebige f und x nur erfillt 
werden, wenn B = 8, = B, ist. Es mu also der Faktor 6 in 
allen Saéuren, deren Ostwald’sche Affinitatskonstanten durch 
dieselben Faktoren der Aminogruppe dargestellt werden kénnen, 
denselben Wert haben, unabhangig von der Stellung der 
Aminogruppe zu den Carboxylen. 

Mit Riicksicht auf die Bedeutung von 8 ergibt sich also 
. k. ; 
folgendes. Obwohl “< von der Stellung der Aminogruppe ab- 

1 
hangen kann und obwohl kein Grund vorliegt, warum «a 
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1268 R. Wegscheider, 


Bezeichnen &, ki’,... die wahren Konstanten der »saureri« 
Dissoziation verschiedener einbasischer Aminosduren, die alle 
die Aminogruppe in gleicher Stellung zum Carboxyi enthalten, 
x1, %... die Dissoziationskonstanten der Sduren, die durch 
Ersatz der Aminogruppe durch Wasserstoff entstehen, und f 
den Faktor der Aminogruppe in der betreffenden Stellung, so 
verlangt das Ostwald’sche Faktorengesetz 


=< ee ee 
ae eect 1) 


Hat eine zweibasische Aminosaéure die Konstante der 
sauren Dissoziation 2, und haben die beiden Carboxyle der 
Saure, die aus ihr beim Ersatz der Aminogruppe durch Wasser- 
stoff hervorgehen, die Dissoziationskonstanten x, und %,, so ist 
nach dem Faktorengesetz flr zweibasische Sauren! 


ki =f my tSo%, 2) 


wo /, und f, die zwei Faktoren der Aminogruppe fir die zwei 
(im allgemeinen verschiedenen) Stellungen zu den zwei Carb- 


oxylen sind. 
In Wirklichkeit beobachtet man statt der &, die Konstanten 


A = £3. 3) 


wo 8 im Falle der inneren Salzbildung gleich dem friiher 
definierten a, im Faile der Hydratation 


k 
1+—k 
k, 


1+k, 





und beim Eintreten beider Stérungen, wie eine leichte Rech- 
nung lehrt, 


ky 
b+ gids 





a |r 


+k, 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 1/6, 153 (1895); 23, 303 
(1902). 
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ist. a und &, sind individuelle Konstanten der einzelnen Sauren. 


by hat nach dem Faktorengesetze fiir eine bestimmte Stellung 


1 
der Aminogruppe einen bestimmten Wert, kann aber fiir ver- 


schiedene Stellungen verschieden sein. 
Soll nun bei den K ein Faktorengesetz zum Vorschein 
kommen, so mu bei einbasischen Sauren 
K' K" 


i 
% 





/ 


% 


sein, wo F wieder ein bestimmter Faktor ist. Nun ist aber 
wegen Gleichung 1) und 3) 


F=f — fe"—... 4) 
Es wird also fiir Sdéuren von gleicher Stellung der 
Aminogruppe #’ = 6” =... sein miissen, wenn ein Faktoren- 


gesetz bei den K der einbasischen Sduren gelten soll; B kann 
noch von der Stellung der Aminogruppen abhangen. Ist das 
Faktorengesetz auch fiir die K zweibasischer Sauren giiltig, so 
mu8 6 auch von der Stellung der Aminogruppe unabhangig 
sein. Das Faktorengesetz fiir die K ist namlich bei zwei- 
basischen Sdéuren 

K= Fx4,+h%. 


Mit Riicksicht auf die Gleichungen 2), 3) und 4) folgt 
RB = fF, By% +S, Bom, = i tho %) 8. 


Diese Gleichung kann fir beliebige f und x nur erfillt 
werden, wenn B= 8, = 8, ist. Es mu8 also der Faktor 6 in 
allen Séuren, deren Ostwald’sche Affinitaétskonstanten durch 
dieselben Faktoren der Aminogruppe dargestellt werden k6nnen, 
denselben Wert haben, unabhangig von der Stellung der 
Aminogruppe zu den Carboxylen. 

Mit Ricksicht auf die Bedeutung von @ ergibt sich also 

k. 

folgendes. Obwohl “ von der Stellung der Aminogruppe ab- 
1 

hangen kann und obwohl kein Grund vorliegt, warum «a 
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und &, nicht fiir verschiedene Sduren verschieden sein sollten, 
muf 


go | 
nw 


~ 


i+— 2h, 





+. 


k, 


~b 
a 


denselben Wert haben. Da eine zufallige Kompensation der 
ky 
hy 
Fallen unwahrscheinlich ist, entsteht die Vermutung, daf8 bei 
Giiltigkeit des Faktorengesetzes jene Bedingungen anndhernd 
erfiillt sind, bei denen die Gleichheit der 8 allgemein zutrifft. 
Diese Bedingungen sind a = 1, also Fehlen der inneren Salz- 
bildung, und auBerdem entweder k, — k, (gleiches Verhalten 
von NH, und NH,OH als Substituenten) oder (was wahrschein- 
licher ist) k, = 0, also Fehlen der Hydratisierung. In diesen 
Fallen ist K= k,. Oder es kann endlich, wie durch einfache 
Umformungen gezeigt werden kann, bei Fehlen der inneren 
Salzbildung k, = oo, also die Hydratisierung vollstandig sein; 
dann ware K=k, und die Faktoren wiirden sich auf die 
Gruppe NH,OH beziehen; ich betrachte derzeit das Auftreten 
dieses Falles als unwahrscheinlich. 

Somit besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, da bei 
Sduren, die das Faktorengesetz befolgen, die gefundenen Affini- 
titskonstanten sich wirklich auf die saure Dissoziation der 
Aminosdure beziehen, nicht auf die Ammoniumhydratsdure, 
und daB sie nicht infolge innerer Salzbildung zu klein sind. 


Schwankungen der k, und « in einer gréSeren Anzahl von 





Nunmehr soll zur Besprechung einzelner Gruppen von 
Aminosduren tibergegangen werden. Da Walker’sche Kon- 
stanten der »sauren« Dissoziation nur fiir die drei Amino- 
benzoesduren bekannt sind, kénnen im Utbrigen nur ziemlich 
stark saure Aminosduren, die das Ostwald’sche Verdiinnungs- 
gesetz gut oder ziemlich gut befolgen, in Betracht gezogen 
werden, also insbesondere solche, in deren Aminogruppe 
negativierende Substituenten eingetreten sind. 
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Affinitatskonstanten der Aminosduren. 


I. Aromatische Acetaminosduren. 


Nach den Messungen von Ostwald! an den drei Acet- 
aminobenzoesauren ist der Faktor der Gruppe CH,CONH— in 
o-Stellung 3°93, in m-Stellung 1°42, in p-Stellung 0°86. Diese 
Faktoren erweisen sich als geeignet, die Affinitatskonstanten 
einiger in meinem Laboratorium gemessenen Acetaminophtal- 
sduren darzustellen.? 


Kber. Kget. 
Acetaminoterephtalsdure..........-...0.5- 0°084 0:°098% 
3-Acetaminoterephtal-1-Methylestersdure .... 0°066 0:°07?8 
4-Acetamino-7-Phtalsdure ............05-. . 0069 0:°0794 


Es herrscht leidliche Ubereinstimmung zwischen gefun- 
denen und berechneten Werten. Nach den in der Einleitung 
gegebenen Erdérterungen besteht demnach eine gewisse Wahr- 
scheinlichkeit, daB bei diesen Sauren innere Salzbildung und 
Hydratisierung nicht erheblich sind und da® die benutzten 
Faktoren wirklich der Acetaminogruppe zukommen. 


II. Fette Anilidosauren. 


Solche Saéuren sind in gréSerer Anzahl von Walden® 
untersucht worden; sie zeigen deutliche, wenn auch meist 
geringe Abweichungen vom Ostwald’schen Verdiinnungsgesetz. 
Durch Vergleich mit den zugehoérigen Fettsduren erhalt man 
folgende Faktoren: 





1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 263 (1889). 

2 Beziiglich der Rechnung bei zweibasischen Sduren vergl. Weg- 
scheider, Monatshefte fir Chemie, 23, 303 (1902). 

3 Nach Messungen des Herrn Dr. J. H. Siiss, die ungefahr gleichzeitig 
an dieser Stelle veréffentlicht werden. 

4 Aus Messungen von Herrn Paul Lux von mir berechnet (siehe die 
ungefahr gleichzeitig erscheinende Mitteilung »Uber die stufenweise Dissozia- 
tion zweibasischer Sauren, II. Mitteilung<). 

5 Zeitschr. fir physik. Chemie, 10, 638 (1892). 
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1272 R. Wégstheider, 
Gruppe Stellung Fettsaure Faktor 
C,H,NH a Essigsdure 2°11 
> a Propionsaure 1-65 
> o Buttersdure 2°08 
» oO i-Buttersaure 2°50 
> 8 Propionsdure 0°29 
» 6 i-Buttersdure 0-069 
Ortho-CH,—C,H,—NH a  Essigsaure 3°3 
» a Propionsaure 2°9 
» a. Buttersdure 3°6 
Para-CH, —C,H,—NH a. Essigsaure 0°83 
> a Propionsaure 0°51 
> o Buttersaure 0°70 
> a i-Buttersaure 0°47 
» 8 Propionsdure 0°16 
> 8 i-Buttersdure 0-029 


Die 8-Anilidosauren sind recht schwache S4auren; es ist 
nattirlich, daB bei ihnen die »basische« Dissoziation nicht zu 
vernachlassigen ist und da®B daher die Ostwald’schen Affinitats- 
konstanten keine einfachen Beziehungen zeigen, beziehungs- 
weise keine konstanten Faktoren ergeben. Dagegen kann man 
bei den wesentlich starkeren a-Anilidoséuren immerhin Faktoren 
angeben; die Mittelwerte bei a-Stellung sind fiir die p-Toluido- 
gruppe 0°63, fiir die Anilidogruppe 2°1, ftir die o-Toluido- 
gruppe 3°3. Die Abweichungen der Einzelwerte vom Mittelwert 
werden um so kleiner, je starker negativierend der Substituent 
wirkt, wie dies zu erwarten ist. Man darf daher wohl annehmen, 
da®B bei den a-Anilidosauren die wahre Konstante der »saureni« 
Dissoziation von der nach Ostwald berechneten nicht allzu- 
weit abweicht. 


Ill. Fette «-Acetanilidosduren. 


Diese sind viel starkere Sauren als die Anilidosaéuten und 
befolgen das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz gut; aber wider 
Erwarten trifft bei ihnen die Ostwald’sche Faktorenbeziehung 
viel weniger genau zu. Man erhalt namlich nach den bereits 
angeflhrten Messungen von Walden folgende Faktoren: 
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Gruppe Stellung Fettsaure Faktor 
(C,H,)(CH,CO)N ] Essigsaure 14 

> a Propionsdure 9°4 

» O. Butterséure 7°3 
(Ortho-CH,—C,H,)(CH,CO)N o Essigsdure 12 

> ) Propionsdaure 7°8 

» 0. Buttersaure 6°2 
(Para-CH,-~-— C,H,) (CH,;CO)N 0 Essigsaure 12 

> a. Propionsaure 7°*8 

> o Buttersadure @°2 

> a. i-Buttersaure 6°6 


Die substituierten Essigsiuren geben durchwegs viel 
crdBere Faktoren als die héheren Fettsauren. Die Faktoren in 
den substituierten Propion- und Butterséuren sind ungefahr 
gleich; aber der Faktor in der Propionsdure ist regelmaBig 
groBer als in der Buttersdure. 

Sieht man von dieser immerhin deutlichen Abweichung 
vom Faktorengesetz ab, so kann man im Mittel ftir den Eintritt 
in eine CH,- oder CH-Gruppe in a-Stellung zum Carboxyl 
folgende Faktoren annehmen: 


Gruppe Faktor 

N(CH, CO) (C,H,) 8-4 
N(CH, CO)(C,H,—CH,-Ortho) 7-0 
N(CH, CO) (C,H,— CH,-Para) 7°2 


Die Faktoren fiir den Eintritt in die CH,-Gruppe (Essig- 
sdure) sind 1*7mal so gro®. Diese Tatsache erinnert daran, daB 
auch der Faktor fiir den Eintritt der Alkyle in a-Stellung 
wesentlich anders ausfallt, je nachdem der Eintritt in eine 
CH,-, CH,- oder CH-Gruppe erfolgt.? 

Die Abweichungen vom Faktorengesetz bei den Acetanilido- 
sduren kénnen u. a. so gedeutet werden, daB die Acetanilido- 
essigsiuren weniger inneres Salz bilden als die hdéheren Acet- 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 296 (1902). 
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1274 , R. Wegscheider, 


anilidofettsauren. Diese Annahme fande eine Analogie darin, 
da8 die Anhydrisierung der Bernsteinsdure durch den Eintritt 
von Alkylen in die CH,-Gruppe erleichtert wird. Bei dieser An- 
nahme wiirden die aus den hdheren Fettséuren gewonnenen 
Faktoren kleiner sein als die wahren. 


IV. Aromatische Aminosauren. 


Walker hat die Konstanten der sauren Dissoziation der 
drei Aminobenzoesauren ermittelt.1 Multipliziert man sie mit 
100, so erhalt man folgende Affinitatskonstanten und Faktoren: 





Stellung 
OO Ee =e." 
O m Pp 
Affinitatskonstante........ 0-00104 0°00163 0:00121 


Faktor der NH,*Gruppe ... 0°17 0-27 0-20 


Diese Faktoren sind wegen des ungewdhnlich geringen 
Einflusses der Stellung sehr auffallig. Sie kénnen durch innere 
Salzbildung und Hydratation beeinfluBt sein; wiegt der Einfluf8 
der Salzbildung vor, so sind sie jedenfalls zu klein. In der Tat 
erhalt man aus substituierten aromatischen Aminosauren erheb- 
lich héhere Faktoren; selbstverstandlich dtirfen nur solche 
herangezogen werden, bei denen infolge Zutreffens des Ost- 
wald’schen Verdiinnungsgesetzes die in gew6hnlicher Weise 
ermittelte Affinitaétskonstante mit der Konstante der »sauren« 
Dissoziation identifiziert werden darf. 

So erhalt man aus der von Bethmann®? gemessenen 
m-Nitro-m-Aminobenzoesaure 


J(NH,, m)* = 0°61, 
wenn man f(NO,,m)=5°75 setzt. Aus den Messungen von 


Dr. J. H. Siiss* an der 3-Aminoterephtal-1-Methylestersdure 


folgt 
F(NH,, 0) = 0°33. 





1 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 49, 92 bis 94 (1904); 57, 708—709 (1905). 

2 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 5, 388 (1890). 

8 Beziiglich dieser Bezeichnung siehe Wegscheider, Monatshefte fiir 
Chemie, 2.3, 289 (1902). 

4 A. a. O, 
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Ein ziemlich tibereinstimmender Wert folgt aus der spater zu 
veroffentlichenden Messung von Herrn Paul Lux an der 4-Amino- 
i-Phtal-1-Methylestersaéure, wenn man den unbekannten Faktor 
f(COOCH,,m) zu 2°6 schatzt, etwas kleiner als in p-Stellung, 
da auch die ungefahr gleich groBen Faktoren der Carboxyl- 
gruppe das gleiche Verhalten zeigen. Es folgt 


F(NO,, 0) = 0°28. 


Aus der ebenfalls von Dr. Siiss gemessenen Aminotere- 
phtalsdure folgt 


F (NH, 0)+f(NH,, m) = 1°71, 
woraus mit f(NH,, 0) = 0°33 
J(NH,, m) = 1°38} 


folgt. Es handelt sich durchwegs um Sdauren, bei denen Ab- 
weichungen vom Faktorengesetz infolge Haufung der Sub- 
stituenten nach den bisherigen Erfahrungen nicht wahrschein- 
lich sind. 

Die Aminogruppe erscheint also bisweilen als ein nega- 
tivierender Substituent. Wenn diese Annahme auch vorerst 
noch auf einer unsicheren Grundlage ruht, so kann sie doch 
nicht von vorneherein abgelehnt werden. Denn bei Einfiihrung 
der Aminogruppe wird ja der ausgesprochen positivierende 
Wasserstoff durch den ausgesprochen negativen? Stickstoff 
ersetzt, dessen Wirkung allerdings durch die an ihn ge- 
bundenen Wasserstoffe abgeschwacht wird. Es ist wohl még- 
lich, da die hdchsten, aus Verbindungen sich ergebenden 
Faktoren der NH,-Gruppe die ihr eigentiimlichen sind und daf 





1 Mit diesem Faktor berechnet sich die Affinitatskonstante der m-Amino- 
benzoesaéure zu 0°‘0083, was mit dem von Ostwald (Zeitschrift fiir physik. 
Chemie, 3, 262 (1889) in grofer Verdiinnung gefundenen Wert 0°00806 be- 
merkenswert iibereinstimmt. Diese Ubereinstimmung ist wohl nur ein Zufall, 
da nach Walker die Héhe dieser Konstante eine Folge des stark basischen 
Charakters der m-Aminobenzoesidure ist. 

2 Van ’tHoff, Vorlesungen iiber theoret. und physik. Chemie, 2. Aufl., 
IlI., 124, Braunschweig, Vieweg, 1903. 
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die aus anderen Verbindungen sich ergebenden kleineren Werte 
durch innere Salzbildung hervorgebracht werden. 

Bei dieser Sachlage ist es vorerst aussichtslos, Affinitats- 
konstanten von Aminosduren, die am Stickstoff keine nega- 
tivierenden Substituenten haben, mit Hilfe von Faktoren 
vorherzuberechnen. Eheér wird es nach Véermehrung des Beob- 
achtungsmaterials méglich sein, Schliisse auf die Konstitution 
der Aminosauren in wasseriger Lésung zu ziehen. 

















Zur Kenntnis der Metalinitrosoverbindungen 
und des Stickoxyds 


von 


Siegfried Zimmermann. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Mit 8 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1906.) 


Auf Veranlassung des Herr Prof. Dr. C. Pomeranz unter- 
nahm ich Untersuchungen tuber die sogenannten » Metallnitroso- 
verbindungen«<. 

Zweck der Untersuchung war, mit Hilfe der Leitfahigkeit 
die Bildung eines komplexen Salzes nachzuweisen. 

Au8er der bekannten Absorption von Stickoxyd (NO) durch 
Eisenoxydulsalze war es vor allem meine Absicht, die bereits 
von Chesneau? untersuchten Chromo- und die Nickeloxydul- 
salze, welche ebenfalls die Fiahigkeit besitzen, Stickoxyd zu 
absorbieren, in den Bereich meiner Untersuchungen zu ziehen. 

Daf ich diese meine ursprtingliche Absicht nicht ausfiihrte, 
ergab sich zum Teil aus einer interessanten Beobachtung, die 
ich unten noch ausfihrlich erértern werde. AuBerdem bekam 
ich — leider erst in letzter Zeit — Kenntnis von den Arbeiten 
V.Kohlschiitter’s und M. Kutscheroff’s,? die sich mit einem 
ahnlichen Problem, den »Cuprinitrosoverbindungen«g be- 
fassen, wodurch ich mich veranlaBt sehe, schon jetzt meine 
bisherigen Resultate zu ver6ffentlichen. 





Compt. rend., 729, 100 —103: Chem. Zentralbl., 1899, II, 360. 
B. 37, 3044 und 3053 (publiziert im September 1904). 
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1278 S. Zimmermann, 


Verbindungen des Stickoxyds mit Ferrosalzen. 


Priestley und Davy machten zuerst darauf aufmerksam, 
da8 Stickoxyd von wAsseriger Eisensulfatlésung, und zwar in 
ziemlich betrachtlicher Menge absorbiert wird, wobei die griine 
Farbe der Lésung in ein Braun bis Braunschwarz umschlagt, 
ohne jedoch eine Erklarung fiir diesen Vorgang geben zu 
k6nnen. 

Erst Peligot! studierte eingehender diese Verhiltnisse. 
Indem er einerseits die Quantitat des absorbierten Stickoxyds 
aus der Gewichtszunahme der Eisenoxydulsalzlésung bestimmte 
und andrerseits, indem er das Volumen des absorbierten Gases 
ma, gelangte er zu dem Resultat, daB die Menge des absor- 
bierten Stickoxyds »der Basis proportional« ist und da die 
»Saure jedoch keinen Einflu® auf die Verbindung besitzt«. Auf 
Grund seiner Messungen, die er wahrscheinlich bei Zimmer- 
temperatur vornahm, schlo8 er auf die Formel 


2S0,Fe, NO. 


J. Gay,® der sich spater mit derselben Frage befaBte, stellte 
seine Versuche bei verschiedenen Temperaturen an und fand, 
daB die Menge des absorbierten Gases und damit die Zu- 
sammensetzung der »nitrosen« Verbindung variabel mit Tem- 
peratur und Druck sei. Im tibrigen verfuhr er in gleicher Weise 
wie Peligot. 

Auf Grund der gefundenen Zahlenwerte kommt er zu dem 
Schlusse, da8 unter Atmospharendruck der entstehenden Ferro- 
nitrosoverbindung bei etwa 8° C. und darunter die Formel 


2NO, 3S0,Fe 
entspricht. 
Oberhalb 8° bis nahe an 25° kommt der Verbindung 
annadhernd die Peligot’sche Formel 


NO, 2S0,Fe 
Zu. 





1 Ann. chem. phys., 54, 17; Ann. Chem., 9, 259. 
2 Compt. rend., 89, 410; J. B., 1879, 212. 
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Zur Kenntnis der Metallnitrosoverbindungen. 1279 


Um 25° endlich legt Gay der Verbindung die Formel 
zu Grunde. ante 
Eine bei 0° C. mit Stickoxyd gesattigte Lésung eines 
Eisenoxydulsalzes gibt also bei Erhéhung der Temperatur das 
Gas nicht mit konstanter, sondern sprungweise veranderlicher, 
diskontinuierlicher Dissoziationsspannung ab, ein Verhalten, 
analog dem der von Isambert (1868) und Horstmann (1876) 
studierten Ammoniakverbindungen der Metallchloride. 

Gay gelang es jedoch nicht, die — selbst fiir stickoxyd- 
armere Verbindungen recht erheblichen — Dissoziationsspan- 
nungen mit geniigender Genauigkeit zu bestimmen. Aus dem 
Vorhandensein dieser Dissoziationsspannung erklart sich denn 
auch der vollstandige Zerfall derartiger Verbindungen im 
Vakuum, den schon Peligot beobachtet hatte. Gay gelang 
es auch, durch einen Wasserstoffstrom das Stickoxyd ganz zu 
verjagen und so das unveranderte Eisenoxydulsalz wieder 
zuruckzugewinnen. 

Nach Thomas? ist die Absorption jedoch auch von der 
Art des Lésungsmittels abhaingig. Ich erwahne noch, da® es 
ihm gelang, durch Einwirkung von Stickoxyd auf trockenes 
Eisenchlorid, bei Ausschlu8 von Luft und Feuchtigkeit, gut 
charakterisierte Verbindungen von einer mit der Temperatur 
wechselnden Zusammensetzung, die in Bertihrung mit Wasser 
sofort unter Gasentwicklung zerfallen, und eine aus atherischer 
Lésung gewonnene Verbindung, Cl,Fe, NO+2H,O, darzu- 
stellen, die sich in Wasser ohne Gasentwicklung ldést.? Ahn- 
liche Verbindungen entstehen auch mit Ferrobromid,? Wismut- 
chlorid und Aluminiumchlorid.? 

Das elektrische Verhalten der mit Stickoxyd gesdattigten 
Ferrosalzlésung war bisher noch nicht untersucht worden. 

Es war a priori zu erwarten, dafS das komplexe Ion, 
welches durch Anlagerung von Stickoxydmolektilen an das 
Fe-Ion entsteht, eine andere Wanderungsgeschwindigkeit als 
das urspriingliche Ion besitzt. 





1 Ann. chem. phys. [7], 73, 145; Chem. Zentralbl., 1898, I, 599. 
Compt. rend., 120, 447; 721, 128 und 204. 
3 Compt. rend., 123, 943; 124, 366. 


















































Sm 


OE EE Te = ee re ee, 


ee ee Fe 





~—— 


~~ 


~ ~~ Ly eR ge 
he esr ay may 
° argues eee 











1280 > §. Zimmermann; 


Daher muBte beim Sattigen einer Eisenoxydulsalzlésung 
mit Stickoxyd eine parallel mit der Zunahme der komplexen 
Ionen in der Lésung von bestimmter Konzentration verlaufende 
Anderung der Leitfahigkeit bemerkbar werden, die dann nach 
Erreichung des Gleichgewichtes konstant wird. 

Bevor ich die Resultate meiner Untersuchung anfiihre, 
will ich vor allem den Apparat beschreiben, dessen ich mich 
bei der Ausfihrung dieser Arbeit bediente, und aug$ferdem 
einiges tiber die Darstellungsweise und Reinigung des zur 
Verwendung gelangenden Ausgangsmaterials erwahnen. 

Da es sich bei der vorliegenden Untersuchung um ein még- 
lichstes Konstanthalten der Temperatur — sémtliche Messungen 
wurden bei 25° C. vorgenommen — handelte, weil ja die zu 
erwartenden Leitfahigkeitsanderungen nicht betrachtlich sein 
konnten, so bediente ich mich eines eigens fiir diese Zwecke 
nach Angaben des Herrn Dr. Leiser konstruierten elektrischen 
Thermostaten, dessen Beschreibung Herr Dr. Leiser bald ver- 
6ffentlichen wird. Der Thermostat gestattete mir, die Temperatur 
wochenlang bis auf Hundertel eines Grades konstant zu er- 
halten. 

Das fiir die Versuche verwendete Ferrosulfat wurde durch 
Umkristallisieren und partielles Fallen einer konzentrierten 
Lésung mit Alkohol dargestellt. 

Das Stickoxyd, das ich durch Einwirkung von Salpeter- 
saure vom spezifischen Gewicht 1:2 auf zerschnittenes Elektro- 
lytkupfer erhielt, wurde behufs Reinigung in eine konzentrierte 
Eisensulfatlésung eingeleitet. Durch Erwarmen der gesattigten 
Lésung wurde das Stickoxyd wieder ausgetrieben. 

Um etwa vom Oxydulsalz zu Stickoxydul reduziertes Gas 
auszuschiiefen, wurde nur der mittlere Anteil des entweichenden 
Gases in einem Glasgasometer aufgefangen. Zur Kontrolle stelite 
ich meine Versuche auch mit Stickoxyd an, das ich durch Ein- 
wirkung von Essigsaéure auf ein Gemisch von Kaliumnitrit und 
Ferrocyankalium erhielt. 

Da die Versuche unter Luftausschilu8 ausgefiihrt wurden, 
mute ich ein indifferentes Gas verwenden, wozu ich Stickstoff 
beniitzte. Der aus Harnstoff (durch Einwirken von »Brom- 
lauge«) gewonnene Stickstoff ergab trotz mehrfacher Reinigung 
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eine kleine Zunahme der Leitfahigkeit des mit demselben 
gesattigten reinen Wassers. Ich beniitzte daher das gewodhn- 
liche Verfahren zur Gewinnung des Stickstoffes, naémlich das 
Uberleiten von ammoniakhaltiger Luft tiber gliihendes Kupfer. 

Das entweichende Gas wurde vor dem Auffangen mehr- 
fach mit Schwefelsaure und alkalischer Pyrogallussdurelésung 
gewaschen. Ich erhielt so einen Stickstoff, der mit alkalischer 
Pyrogalloll6sung keine Farbung hervorrief und die Leitfahigkeit 
des mit demselben gesattigten reinen Wassers nicht veranderte. 

Das verwendete Wasser war Leitfihigkeitswasser, das 
durch Auskochen und Erkaltenlassen in einer Stickstoffatmo- 
sphire auSerdem noch vom Luftsauerstoff befreit worden war 
und eine spezifische Leitfihigkeit von 2°342.10—® besaf. 

Die Lésungen wurden / iS 
durch Auflésen einer abge- mei 
wogenen Menge von Ferro- 
sulfat in diesem so behan- Yn IT ( 
delten Wasser hergestellt, 
wobei durch Titration die 
Konzentration kontrolliert 
beziehungsweise durch Auf- 
fiillen berichtigt wurde. 

Die Leitfaihigkeitsmes- 
sungen wurden in dem bei- 
stehend abgebildeten GefaBe 
(Fig.1), welches in den Ther- 
mostaten eingesenkt war, vor- 
genommen. Durch das Gas- 
zuleitungsrohr a, das am 





















































b 
unteren umgebogenen Ende o—) 
bei b einige kleine Offnungen hg 
besitzt, wurde zuerst Stick- Fig. 1. 


stoff zur Verdrangung des 

Sauerstoffes der Luft durch mehrere Stunden eingeleitet. Das 
durch die Lisung streichende Gas entwich durch das Rohr c, 
dessen Kugel d mit Sperrfliissigkeit gefiillt war, aus dem 
Gefa8. Der Deckel D ist in das Geféi® gut eingeschliffen und 
tragt auBer a noch die beiden aufrechtstehenden Elektroden e. 
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Um etwaigen Konzentrationséaderungen beim Durchleiten 
des Gases durch die Lésung vorzubeugen, wurde dieses knapp 
vor dem Leitfahigkeitsgefa8 durch einen ebenfalls im Thermo- 
Staten eingesenkten Kaliapparat geschickt, der mit einer Lésung 
von gleicher Konzentration gefillt war. 

Nach einigen Stunden wurde mittels eines Vierweghahnes 
der mit Stickoxyd gefiillte Glasgasometer angeschealtet und das 
Gas in langsamem Strom bis zur Sattiguag der Lésung durch- 
streichen gelassen. 

Zu den Versuchen wurden Ferrosulfatlbsungen von den 
Konzentrationen "/,,,"/s0, "/g4 und "/,9, verwendet. Die Lésungen 
wurden mit Stickoxyd in der oben angefiihrten Weise gesattigt 
und von Zeit zu Zeit die Leitfahigkeit der L6sung gemessen. 
Der Sattigungspunkt ergab sich aus der Konstanz der Leit- 
fahigkeit. 

In den folgenden Tabellen sind die Resultate der Messungen 
zusammengestellt. 


Tabelle I. 
"/,, FeSO,-Lésung. 


























Zeitintervall Spezifische Molekulare 
Leitfahigkeit Leitfahigkeit p 
645°4 Beginn der N-Einleitung 
3h15™ in 
645 °6 103° 296 > » NJ-Einleitung 
som 
634° 1 
gon 
628°0 
1h 
625°3 
4h 
625°5 100°080 | Sattigung 

















Wie zu erwarten war, muBte die Bildung des komplexen 
Ions in einer Anderung der Leitfahigkeit ihren Ausdruck finden. 
Die Leitfahigkeit nimmt in diesem Fall ab, woraus folgt, daB 
das Stickoxydeisenion eine geringere Wanderungsgeschwindig- 
keit als das Eisenion besitzt. 
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Ganz unerwartet jedoch waren die Resultate, die sich bei 
den nachsten Verdiinnungen ergaben. Schon die */,.-Lésung 
des Salzes ergab statt der erwarteten Verminderung eine 
Zunahme der Leitfahigkeit nach der Absorption. Nachstehend 
bringe ich die Tabelle fiir x = spezifische Leitfahigkeit des 
Oxydulsalzes (vor der Absorption) und fiir x, = spezifische 
Leitfahigkeit des komplexen Salzes (nach der Absorption und 
Sattigung mit Stickoxyd), desgleichen fiir die entsprechenden 
molekularen Leitfahigkeiten » und u,,: 


Tabelle IL. 
FeSO, gelést in H,O. 























Molekular- 
volumen in | 105.% | 105.x%, rn poy 

Kubikzentimeter| 
16000 645°5 625°5 103°30 100-08 
32000 377°0 382°4 120-64 122°37 
| 64000 217°9 229°4 139°46 146°82 
128000 129°8 152°3 166°14 194°94 

| 





Zur Veranschaulichung will ich auch die entsprechenden 
Kurven sowohl fiir die spezifischen (Fig. 2) als fiir die mole- 
kularen Leitfahigkeiten (Fig. 3) hinzufiigen. 

Der Kreuzungspunkt beider Kurven liegt bei einem Mole- 
kularvolum von zirka 23000 bis 24000 cm’. Eine Lésung von 
der Konzentration 23000 ergab auch tatsadchlich nur eine 
Anderung von +0°3.10—5 vor und nach der Absorption. 

Fir die bei gréBerer Verdiinnung eintretende Zunahme 
statt der erwarteten Abnahme der Leitfahigkeit muf8ten in 
erster Linie zwei Griinde in Betracht gezogen werden: 

Erstens konnte die komplexe Verbindung, als das Salz 
einer starken Sdure, der Schwefelsiure, mit einer Basis, welche 
wahrscheinlich noch schwiacher ist als das Eisen, in wasseriger 
Lésung hydrolysieren, wodurch viel rascher wandernde Wasser- 
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stoffionen auftreten und dadurch eine Zunahme der Leitfahig- 
keit bewirken. 

Zweitens konnte die wasserige Lésung des Stickoxyds 
ebenfalls eine nicht zu vernachlassigende Leitfahigkeit be- 
sitzen, wodurch sich die beobachtete Leitfahigkeit als Summe 
der Leitfahigkeiten der Stickoxydlésung und der Lésung des 
komplexen Salzes ergeben wiirde. 


Kurven der spezifischen Leitfahigheiten 


1-25° 





NO 5S0,he 
Fe $0, 








yee a 








16000 32000 64000 128000 
Fig. 2. 
Die weiteren Versuche haben auch tatsachlich die Richtig- 
keit der zweiten Annahme bestatigt. Es ist dann 
%, = %c +o, 


worin %¢c die Leitfahigkeit des komplexen Salzes und yo die 
des mit Stickoxyd gesattigten Wassers bedeuten. Die beob- 
achtete Anderung der Leitfahigkeit vor und nach der Absorption 


D= %,—% 
= AC—A+ UENO. 
%c—%x ist nun die tatsdchliche Anderung der Leitfahig- 


keit vor und nach der Bildung des komplexen Ions und negativ, 
da %xc< x. 
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Solange nun 
%C—% > 4NO; 


bleibt auch D negativ, die scheinbare Leitfahigkeitskurve des 
komplexen Salzes liegt unter der des Oxydulsalzes. 


Kurven der molekularen Leitfahigheiten 








i L 1 | 
16000 32000 64000 128000 V 


Fig. 3. 


Wird 
%C—%k <= *NO; 


so wird D positiv. Die Kurve des komplexen Salzes liegt jetzt 
hoher als die andere. 
Fir den Kreuzungspunkt ist 


D=0O und x%c—% = xyo- 
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Bestimmung der Leitfahigkeit des mit Stickoxyd gesattigten 
Wassers. 


Da zur Sattigung der Ferrosalzlésung stets durch 6 Stunden 
das Gas eingeleitet worden war, wurde auch bei dieser Be- 
stimmung diese Zeitdauer eingehalten. Das hiezu verwendete 
Wasser wurde im Vakuum ausgekocht und in Stickstoffatmo- 
sphare erkalten gelassen. 

Wie sich spater zeigen wird, ist die Einleitungszeit, die 
ich damals nur einhielt, um ja alle Versuchsbedingungen, wie 
sie bei den friiheren Messungen vorhanden waren, Zu erfiillen, 
von eminenter Bedeutung. 

Ich erhielt so als spezifische Leitfahigkeit des mit Stick- 
oxyd gesattigten Wassers 


10°. xno = 96°2. 





Zur Berechnung der friiher ausgefiihrten Versuche wurden 
daher von der beobachteten spezifischen Leitfahigkeit des kom- 
plexen Salzes, K,, die spezifische Leitfahigkeit des mit Stick- 
oxyd gesattigten Wassers, Kyo, subtrahiert und aus den so 
erhaltenen Zahlen die molekularen Leitfahigkeiten in der tb- 
lichen Weise bestimmt. 

Aus Tabelle II ergibt sich so 


Tabelle IIL. 














Molekular- 
Ba ch 105% 105%. |(x— %-).105 p. Peo P—Po 
meter 
16000 645-6 589°3 56°3 103°30 94°29 | 9:01 
32000 377°0 346° 2 30°8 120°64 110°78 | 9°86 
64000 217°9 193°2 24°7 139°46 123°65 | 15°81 
128000 
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Die Kurven gestalten sich nun folgendermafen: 


Kurven der tatsdchlichen spezifischen Leitfahigheiten 
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Fig. 4. 


Kurven der tatsdchlichen molekularen Leitfahigheiten 
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Bestimmung der Leitfahigkeit von Stickoxydlésungen ver- 


schiedener Konzentration. 


Nachdem also die Versuche ergeben hatten, da®B die 


wasserige Lésung von Stickoxyd eine nicht zu vernachlassi- 
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gende Leitfahigkeit besitzt, bemiihte ich mich, 
die Leitfahigkeit der Stickoxydlésungen von ver- 
schiedenen Konzentrationen zu ermitteln, um zu 
ersehen, ob das molekulare Leitvermégen mit 
dem Molekularvolum, die Ionisation also mit der 
Verdiinnung anwdachst, und so einen niaheren 
Einblick in diese Verhaltnisse zu gewinnen. Da 
ja Stickoxydlésungen von verschiedener Ver- 
diinnung nur unter Luftausschluf hergestellt 
werden konnten, bediente ich mich zu diesem 
Zwecke folgender Vorrichtung: 

In das LeitfahigkeitsgefaB, nach Art des in 
Fig. 1 dargestellten und sich nur durch einen 
Turbus am Deckel D von diesem unterscheidend, 
ist die beistehend abgebildete Biirette (Fig. 6) mit 
ihrem unteren Ende bei a in den Turbus des Leit- 
fihigkeitsgefaBes eingeschliffen und eingekittet. 
Das obere Ende ist mit einem doppelt durch- 
bohrten Kautschukpfropfen verschlossen. Durch 
die eine Bohrung reicht ein Glasstab D bis an 
das untere Ende der Biirette d, wo er sorgfaltig 
eingeschliffen ist. 

Durch Drehung des Glasstabes kann das 
untere Ende der Biirette gedffnet und geschlossen 
werden. Durch die zweite Bohrung des Pfropfens 
wurde wahrend des Versuches das diinne Gas- 
zuleitungsrohr c eingefiihrt, welches bis auf den 
Boden der Biirette reicht. Durch e entweicht das 
iiberschiissige Gas. Bei f ist eine Quecksilber- 
dichtung angebracht. 

Um die Biirette ebenfalls auf einer Tem- 
peratur von 25° halten zu kénnen, wurde die- 
selbe mit einem Kiihlmantel K umgeben (Fig. 7). 
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Dieser wurde mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe und des 
Druckregulators R unter einen negativen Druck gesetzt, der 
gleich dem einer Wassersaule von der Hohe kh war. Um das 
Niveau im Mantel zu heben oder zu senken, brauchte ich nur 
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Thermostat 
Fig. 7. 
das Rohr # des Druckregulators mehr oder weniger in das 
Quecksilber einzutauchen. Hatte sich das Wasser nach Offnen 
der Wasserstrahlpumpe durch #¢ in den Mantel erhoben, so 
wurde durch Offnen des Schraubenquetschhahnes g, nach 
Art der »Sprengelpumpen«, so viel im Schlangenrohr s vor- 
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gewarmte Luft eingelassen, daB sie gerade noch das Wasser 
aus dem Thermostaten durch das Rohr r in die Hohe rif. 
Nachdem dieses die Biirette umstrémt hatte, lief es bei ¢ wieder 
in den Thermostaten ab. 

Diese Vorrichtung ergab, ohne Asbestschutz, im Mantel 
eine Temperaturverminderung von nur 0°1° C. und funktio- 
nierte Tag und Nacht vollkommen automatisch. 

Durch die mit sauerstofffreiem Wasser gefiillte Biirette 
wurde durch 8 bis 12 Stunden Stickstoff geleitet. Sodann 
wurde wieder mittels eines Vierweghahnes der Stickstoffstrom 
unterbrochen und aus dem Glasgasometer Stickoxyd ein- 
geleitet, und zwar diesmal nur durch 3 Stunden. 

Im LeitfahigkeitsgefaBe war indessen eine abgemessene 
Menge Wasser mit Stickstoff gesattigt worden. Es wurden nun 
bestimmte Mengen der mit Stickoxyd gesattigten Lésung aus 
der Biirette in das Leitfahigkeitsgefa8 abgelassen. Natiirlich 
muBte vor jeder Ablesung das Gaszuleitungsrohr c aus der 
Fliissigkeit gezogen werden. 


I. Gesattigte Lésung in der Birette: 
10°xvo = 17°18. 

Il. 25cm* gesattigte Lo6sung+25 cm’ H,O: 
105xv0 = 12°07. 

Ill. 23. cm* gesattigte Lésung+25 cm’ H,O: 
105xvo = 11°39. 

IV. 13°3cm’ gesattigte Lésung+40 cm’ H,O: 
105xv6 — 10°13. 


Ich erhielt also bei nur dreistiindiger Einleitung durch- 
wegs kleinere Werte als bei sechsstiindigem Durchleiten des 
Gases. 

Aber auch nach sechsstiindiger Sattigung war die Grenze 
der Leitfahigkeitszunahme noch nicht erreicht. 

Dies zeigte mir folgender Versuch, den ich im Leitfahig- 
keitsgefa8 vornahm: 
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Tabelle IV. 
NO eingeleitet in H,O. 

















der apaetindl 10 xy9 = 
gh —m 16°85 
4 30 28°73 
4 45 | 20-45 
| > — | 29°96 
| e ~ | 36°24 
ZZ = | 44°14 
16 — 44°61 
24 — | 67°34 
| 








Anfangs nahm ich eine Verunreinigung des Gases an oder 
eine Undichtigkeit des Apparates. Ich verwendete daher, wie 
schon oben erwahnt, auf verschiedenem Wege gewonnenes 
und gereinigtes Gas, kam aber zu den gleichen Resultaten. 
Andrerseits wurden das eine Mal Bleiverbindungen und Kittung, 
das andere Mal Kautschuk angewendet, die Resultate wurden 
jedoch nicht beeinflu8t. Nur muB8ten, falls Kautschukverbin- 
dungen angewendet wurden, dieselben aus sogenanntem 
»Patentgummi« bestehen und es mufte langere Zeit Stick- 
oxyd durchgeleitet worden sein. 

Um vollkommen sicher zu sein, wurden bei der nun 
folgenden 

Loslichkeitsbestimmung 


in dem zur Verwendung gelangenden AbsorptionsgefaBe nach 
Ostwald zwei Elektroden e eingeschmolzen (Fig.’8). 

Der Gasometer war mit der Gasbiirette, diese wieder mit D 
durch eine Bleikapillare verbunden. 

Es absorbierten (reduziert auf 0° und 760 mm) bei 25° C.: 


147°6 cm’ H,O... 7°S cm’ NO, 
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daher ist die Léslichkeit 








lose — 


——— = 0°0508125 = ca. y 
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47°6 


was mit den Henry’schen Untersuchungen 
libereinstimmt. 

Welche Unsicherheit bei diesen Be- 
stimmungen herrscht, zeigen auch die ver- 
schiedenen Angaben tiber die Léslichkeit 
dieses Gases. So fand Davy 


popicnsr 
10 
und Dalton 
pak aac, 
27 


Tatsachlich ist auch die von mir be- 
stimmte Loéslichkeit nur einem Grenzwerte 
genahert. 

Ich gebe im folgenden die Versuchs- 


tabelle: 
Tabelle V. 


Zunahme der spezifischen Leitfahigkeit wahrend 
des Absorptionsversuches. 

















Reduz. 
Tag Stunde /Tageszeit] 10°x. oe 
zentimeter 

6. Ill. 2h 30™ | nachm. 0-008 | 0 \ 
. 3 . 4°763 | 4:2 | & 
» 3 30 > 6°072 | 4°8 5. 
> 4 » 6°265 | 5°9 4 
» 4 30 » 6°635 | 6°3/ « 
: 5 . 6745 | 6-6\ 5 
. 6 abends 7°079 | 7°4 = 
| * 6 30 . 7°134 | 7°5) S 
|» 8 30 : 10-46 | 7°5\ 9 
» 11 30 nachts | 13°35 — ~ 
7.1L | 11 30 vorm. 15°75 - | 

8. III. | 11 30 * 19°37 7°8 
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Wie man aus der Tabelle V ersieht, ist auBer der schon 
friher konstatierten Zunahme der Leitfahigkeit wahrend des 


Versuches, die bei diesen Versuchsbedingungen — das Gas 
wird ja nicht durchgeleitet, sondern der Apparat von Zeit zu 
Zeit geschiittelt — nur langsamer vor sich geht, auch eine 


geringe Zunahme der Absorption nach Erreichung eines ziem- 
lich konstanten Wertes wahrnehmbar. Jedoch stehen die 
Mengen in keinem Verhdltnisse mit dem Anwachsen der Leit- 
fahigkeit. 

Lege ich die gefundene Léslichkeit einer Berechnung der 
molekularen Leitfahigkeit zu Grunde, so erhalte ich folgende 
Zahlenwerte: 











Tabelle VIL. 
Molekularvolum in 105 x 
Kubikzentimeter NO NO 
FO ae ee 497.375 17°18 85°4 
Lisung II........ 994.665 12-07 120-39 
Lésung IV........ 1,990.000 10°13 201°7 

















Die Lésung von Stickoxyd in Wasser zeigt also weder 
das Verhalten einer starken, noch einer schwachen Saure. Es 
scheint nach alldem ein chemischer Vorgang in der Lésung 
vor sich zu gehen. Es kénnte sich nun ein Hydrat des Stick- 
oxyds in der Lésung bilden, was gleichbedeutend ware mit 
der Bildung einer Saure, die aus 


mNO+nH,O 
hervorgeht. 


Wanhrscheinlich ist die Annahme, da® sich an ein NO- 
Molekiil ein OH-Ion, die selbst im reinsten Wasser vorhanden 
sind, anlagert und so salpetrige Sdure, HNO,, gebildet wird. 
Das H-Ion verbindet sich nun mit einem zweiten Molekiil NO 
unter Verdoppelung zu untersalpetriger Sdure H, N,O,. 

Der Vorgang entsprache dann folgender Reaktionsglei- 
chung: 
4NO+2H,0 = 2HNO,+H,N,0,. 
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Da das Wasser nur schwach dissoziiert ist, wiirde diese 
Annahme auch das stete langsame Zunehmen der Leitfahig- 
keit in befriedigender Weise erklaren. 





Es erlibrigt mir nun noch die angenehme Pflicht, Herrn 
Prof. Dr. C. Pomeranz, dem ich auch die Anregung zu dieser 
Arbeit verdanke, fiir die Férderung, die er meinen Unter- 
suchungen angedeihen lieB, meinen warmsten Dank auszu- 
sprechen. An dieser Stelle will ich auch Herrn Dr. Leiser fir 
seine Zuvorkommenheit bei der Uberlassung seines Thermo- 


staten danken. 
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Uber die Einwirkung von Diazomethan auf 
Aldehydsauren und Aldehyde 


von 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.) 


Wie ich vor einiger Zeit- mitgeteilt habe,’ wird bei der 
Einwirkung von Diazomethan auf aromatische o-Carbonséuren 
stets nur je ein Ester in quantitativer Ausbeute erhalten und 
zwar stets derjenige von den beiden mdglichen Isomeren, welcher 
niedriger schmilzt und der auch aus dem Silbersalz entsteht. 

Es erschien von Interesse, die gleiche Reaktion auch auf 
die Aldehydsduren anzuwenden, weil die Alkylierungmethode 
mittels Diazomethan, soweit wir die Méglichkeit der Konsti- 
tutionsbestimmung fiir Substanzen, welche funktionelle Tau- 
tomerie zeigen, Uberhaupt anerkennen, das einzige Mittel 
bildet, in sicherer Weise von der Konstitution des Derivates 
(Esters) auf diejenige der Stammsubstanz zu schlieBen. 

Besitzt z. B. ein bestimmter Opiansadureester die normale 
Struktur und wird bei der Einwirkung von Diazomethan auf 
die freie Saure ausschlieBlich dieser Ester gebildet, so diirfen 
wir schlieBen, daB der Opianséure, wenigstens solange sie 
sich nicht im ionisierten Zustande befindet, die gleiche Kon- 
stitution, also die einer wahren Aldehydsaure zukommt. 

Es wurden die Opiansaure selbst, die Brom- und die 
Nitroopiansaure in Untersuchung gezogen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1193 (1904). 
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Da es sich fiir die Darstellung der betreffenden Derivate 
als von Wichtigkeit erwies, die Mengen des anzuwendenden 
Diazomethans zu kennen, wurde folgendes 


Verfahren zur Gehaltsbestimmung von Diazomethanlésungen 


ermittelt. 

Je 20 cm’® der Diazomethanlésung wurden in eine Stdpsel- 
flasche gebracht und mit 20 cm® wasseriger, '/,, normaler Salz- 
sdure geschittelt. Innerhalb weniger Sekunden ist die Reaktion 
vollendet und alles Diazomethan ist in Chlormethyl verwandelt. 

Man titriert nun mit 1/,, n. Lauge unter Benutzung von 
Phenolphtalein als Indikator zuriick. 

Es verbrauchten so 20 cm’ einer Diazomethanlésung 0:9, 
0°92, 0°92, 0:94, 0°90, 0°93 cm® Salzsaure. 

Fiir stérkere L6sungen waren natiirlich die Mengenver- 
haltnisse entsprechend zu andern. 

Diese Bestimmungsmethode des Diazomethans hat sich als 
gentigend genau erwiesen. 


Opiansdure und Diazomethan. 


Die Einwirkung der atherischen Diazomethanlésung auf 
farblose, gepulverte Opiansdure ist eine sehr energische. 

Verwendet man einen kleinen Uberschu8 an Diazomethan 
und la8t nach Beendigung der Stickstoffentwicklung die schwach 
gelb gefirbte Lésung in einer flachen Schale verdunsten, so 
hinterbleibt ein vollkommen farbloser Sirup, der nach dem 
Impfen mit einer Spur wahren Opiansdureesters vollkommen 
zu einem harten Kristallkuchen erstarrt. 

8 g des so erhaltenen Produktes wurden fraktioniert kri- 
Stallisiert und erwiesen sich als vollkommen reiner und ein- 
heitlicher w-Ester. 


Bromopianséure und Diazomethan. 


Wird die Lésung, welche nach Beendigung der Reaktion 
resultiert, in gleicher Weise, wie oben angegeben, abdunsten 
gelassen, so hinterbleibt ein farbloser Sirup, der nach langerem 
Stehen, namentlich bei wiederholtem Anreiben mit kleinen 
Mengen Methylalkohol, gro8enteils erstarrt. 
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Einwirkung von Diazomethan. 1297 


Die Kristalle werden abgepreSt und wiederholt aus Benzol, 
worin sie leicht léslich sind, umkristallisiert, bis sie den 
konstanten Schmelzpunkt 105 bis 106° erreicht haben. Die 
Analyse zeigte, daf ein Methylester vorliegt. 


0: 248 ¢ gaben 0°620 g Jodsilber 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,,HgO;Br 
haa Se 33-0 33-3 


Es ist in der Literatur noch kein Bromopiansauremethy|- 
ester beschrieben, doch geben Bistrzycki und Fink! an, 
da sie die Bromopiansdure ebenso wie die Nitroopiansdure 
esterifiziert und nur eine Reihe von Estern gefunden haben. 

Ich habe zum Vergleiche mit dem oben beschriebenen, 
mittels Diazomethan erhaltenen Ester, auch noch durch Kochen 
mit Alkohol und Schwefelsaéure sowie mittels Thionylchlorid 
die Bromopiansdaure esterifiziert. 

Auf beide Arten erhielt ich einen bei 109 bis110° schmel- 
zenden, aus Methylalkohol oder Benzol in schénen Nadeln 
kristallisierenden Ester. 


0°312 ¢ gaben 0°785 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


Oe i ee ee 


os Nike 33:2 33°3 


Derselbe sah dem mittels Diazomethan erhaltenen Ester 
sehr ahnlich, ist aber trotz des ahnlichen Schmelzpunktes von 
demselben verschieden. Ein Gemisch gleicher Teile beider 
Ester schmilzt bei ungefahr 70°. Der héher schmelzende, als 
-Ester anzusprechende ist etwas schwerer ldslich als der 
isomere. 

Mit Riicksicht auf die interessante Beobachtung von 
Wegscheider und Kusy, welche aus dem nitroopiansauren 


1 Berl. Ber. 3/, 924 (1898). Anm. 
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Silber in der Kalte den bis dahin vergeblich gesuchten wahren 
Ester erhalten konnten,! habe ich auch noch den Ester aus 
bromopiansaurem Silber und Jodmethyl, welchem trockenes, 
reines Aceton zugesetzt worden war, untersucht. Das brom- 
opiansaure Silber reagiert schon bei Zimmertempe- 
ratur sofort mit Jodmethyl, und wenn man nach einigen 
Minuten filtriert und das Lésungsmittel abdestilliert, erstarrt 
der Riickstand vollstandig zu einer bei 100 bis 108° schmel- 
zenden Kristallmasse, die nach einmaligem Umbkristallisieren 
aus Benzol vollkommen reinen, bei 105 bis 106° schmelzenden 
wahren Ester ergibt. 

Bistrzycki und Fink haben sich offenbar durch das 
ahnliche Aussehen und den ahnlichen Schmelzpunkt der beiden 
Ester verleiten lassen, dieselben fiir identisch zu halten. 

Der Sirup, welcher bei der Darstellung des wahren Esters 
mittels Diazomethan erhalten wird, kann durch langeres Stehen- 
lassen in Beriihrung mit schwach alkalischem Wasser schlief- 
lich vollstandig zum Erstarren gebracht werden und besteht 
alsdann auch im wesentlichen aus wahrem Ester. 


Nitroopiansaure und Diazomethan. 


Die Darstellung des wahren Nitroopiansauremethylesters 
nach Wegscheider und Kusy? ist infolge der schlechten 
Ausbeuten (erhalten wurden 0°44 ¢ aus 7 g Silbersalz) und 
wegen der langen Dauer der Umsetzung eine recht miihsame. 

Auch mir gelang es nicht, durch Variation der Versuchs- 
bedingungen, die Ausbeuten wesentlich zu verbessern. 

Sehr bemerkenswert erscheint dabei, da8, wahrend beim 
Stehenlassen der Ingredienzen bei Zimmertemperatur zwar 
langsam, aber ausschlieBlich der wahre Ester entsteht, nach 
meinen Versuchen bei wenig héherer Temperatur, beim 
Siedepunkte des Jodmethyls, rasch und ausschlieBlich der 
b-Ester sich bildet, auch wenn man zur Verhinderung von 
Nebenreaktionen Alkoholzusatz vermeidet und trockenes Silber- 
oxyd oder Magnesia zufiigt. 





1 Siehe hieriiber auch weiter unten. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 801 (1903). 
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Die Einwirkung von Diazomethan fiihrt auch hier zum Ziele 
und man erhalt aus dem urspriinglichen, gelbrot gefarbten, 
halbfesten Reaktionsprodukte durch Verreiben mit schwach 
sodahaltigem Wasser und nachheriges Umkristallisieren aus 
Benzol und Methylalkohol den Ester leicht rein in fast farblosen 
Nadelchen vom Schmelzpunkte 76 bis 78°. 


0:234 g gaben 0°608 g Jodsilber. 





In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
7 GO Frocnur 34°3 34-6 


Wahrend fiir die Darstellung des wahren Bromopian- 
siureesters die Silbersalzmethode die empfehlenswerteste ist, 
wird somit der Nitroopiansaéureester am besten mittels Diazo- 

: methan erhalten. 

Es erscheint mir durch vorstehende Versuche festgestellt, 

daB8 die Nitroopiansdure als solche, wie die anderen Aldehyd- 
sduren, die normale Struktur besitzt, wahrend sie, wie 
Wegscheider beweisen konnte, in wasseriger Lésung (und 
auch sonst, wo Ionenreaktionen in Frage kommen) in der 
)-Form reagiert. 

Da® die Nitroopiansdure sich in dieser Richtung von den 
librigen Saéuren dieser Gruppe wesentlich unterscheidet, la6t 
sich tibrigens leicht bei der Untersuchung der 





Einwirkung von Aldehydsauren auf Congorot 


erkennen. 

Wie Lobry de Bruyn gezeigt hat,! besitzen wir im 
Conyorot ein Reagens, um die Konzentration der Wasserstoff- 
ionen zu messen, das, saurer als Lakmus, gegen schwache 
organische Sduren indifferent ist, aber von starkeren Sauren 
mit zunehmender Aciditat derselben immer intensiver blaulich- 
griin, violett und endlich blau gefarbt wird. 

Wahrend nun Opiansdéure Congopapier selbst in verdiinn- 
teren Lésungen intensiv blaut, ist Nitroopiansaure selbst in 
gesattigten Lésungen vollkommen ohne Einwirkung.? Brom- 








1 Rec. 18, 299 (1889). 
2 Man kann auf diese Art die Nitroopiansaéure auf ihre Reinheit prifen, 
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opiansadure scheint schwacher zu sein als Opiansaure, farbt 
aber auch blauviolett. 

Die Einwirkung der Aldehyd- und Ketonsaéuren auf 
Congorot wird noch néaher studiert werden. 

Wendet man bei der Darstellung des Brom- oder Nitro- 
opiansdureesters einen grofen Uberschu8 von Diazomethan 
an, so resultieren Sirupe, die nur sehr allm&hlich in die Ester 
libergehen. Es scheint also, als ob unser Reagens eine 
weitergehende Einwirkung auf diese Substanzen zeigen kénne. 
Um in diese Verhaltnisse naheren Einblick zu erlangen, habe 
ich einige Versuche tuber die 


Einwirkung von Diazomethan auf Aldehyde 


ausgefiihrt, welche ein weiteres Experimentieren auf diesem 
Gebiete aussichtsreich erscheinen lassen. Es sei deshalb dieses 
Thema ausdriicklich vorbehalten. 

Im folgenden seien einige der bereits ausgefiihrten ein- 
schlagigen Versuche mitgeteilt. 

Auf Oenanthol und Benzaldehyd ist Diazomethan 
ohne sichtbare Einwirkung; dagegen reagiert es unter lebhafter 
Stickstoffentwicklung, die inde doch viel weniger energisch 
und rasch verlaufend ist, als diejenige bei der Beriihrung mit 
Sduren, mit den drei Nitrobenzaldehyden. 

Orthonitrobenzaldehyd liefert dabei ein braunlich ge- 
fiirbtes Ol, das anscheinend unzersetzt destillierbar ist, aber 
noch nicht naher untersucht wurde. 

Metanitrobenzaldehyd la8t zwei Substanzen, eine 
feste und eine fliissige entstehen. Der feste KOrper, welcher 
sich gut aus Methylalkohol umkristallisieren 148t, bildet farb- 
lose Nadeln vom Schmelzpunkt 76°. Er liefert ein orange- 
gelbes Hydrazon vom Schmelzpunkt 127°. Eine Stickstoff- 
bestimmung ergab 8°5°/, N. 

Da das m-Nitroacetophenon ebenfalls bei 76° schmilzt 
und ein Hydrazon vom Schmelzpunkt 126° gibt,! lag es nahe, 


1 Bull. (3) 21, 596 (1899). 
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zu vermuten, dai das Diazomethan hier, wie so oft, den Diazo- 
fettsdureestern analog, nach der Gleichung 


R.COH+N,CH, = R.CO.CH,+N, 


reagiert habe, zumal das Produkt bei der Oxydation mittels 
Permanganat m-Nitrobenzoesdaure ergab. 

Es ist indeB diese Substanz sicher kein Nitroacetophenon, 
da sie geruchlos ist und sich in kochender Kalilauge mit rot- 
gelber Farbe lést. 

p-Nitrobenzaldehyd. Dieser Aldehyd liefert zwei feste 
Derivate, deren Trennung mihsam ist. Die Schmelzpunkte 
wurden vorlaiufig bei 62 bis 65° und 84° gefunden. Der in 
groBerer Menge entstehende, niedriger schmelzende K®orper 
lieferte bei der Analyse auf die Formel C,H,O,N stimmende 
Werte fiir C, H und N. Bei der Oxydation entsteht p-Nitro- 
benzoesdure. Erhitzen mit Wasser im Rohre auf 150° bleibt 
ohne Einwirkung. Die Substanz lést sich in heiSer Kalilauge 
mit anfangs rosenroter, dann gelber Farbe. 

Es scheint, als ob die Reaktion des Diazomethans mit 
Aldehyden nicht blo® auf Nitroderivate beschrankt sei, da 
auch aus p-Chlorbenzaldehyd ein festes, hochschmelzendes 
Produkt erhalten wurde. 

Ich hoffe bald naheres tiber diese Verbindungen mitteilen 
zu kOénnen. 
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Uber reziproke sterische Beeinflussungen 


von 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1906.) 


Wahrend die Beeinflussung des chemischen Charakters 
von Atomen und Atomgruppen durch Ortho- und Para-, manch- 
mal auch durch Metasubstituenten seit den klassischen Arbeiten 
Viktor Meyers nach den verschiedensten Richtungen hin 
studiert wird, hat man im allgemeinen den Einflu8, welchen 
die sterisch behinderte oder begiinstigte Gruppe auf eben diese 
Substituenten ihrerseits austibt, nicht in Betracht gezogen, 
wohl hauptsachlich deshalb, weil in den meisten Fallen die 
betreffenden Substituenten an sich wenig reaktiv sind oder die 
Umwandlungen, welche man mit ihnen vorzunehmen in der 
Lage ist, durch sterische Momente nicht oder nicht merklich 
alteriert werden. 

Anscheinend hat nur Skraup! einen solchen Fall rezi- 
proker Beeinflussung naher untersucht, indem er zeigte, daf} 
im a- und $-iso-Cinchonin die Hydroxyl- und die Vinylgruppe 
sich gegenseitig, und zwar derart beeinflussen, dafi das 
liydroxyl die Fahigkeit eingebii®t hat, sich verestern zu lassen, 
in ein Chlorid umwandelbar zu sein oder einen Carbaminsaure- 
ester zu geben,? wahrend andererseits die Additionsfahigkeit 
der Vinylgruppe fiir Halogenwasserstoffsauren und Halogen 
groBenteils oder vollstandig verschwunden ist und die Oxy- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 311 (1908). 
2 Auch Ketonreaktionen zeigen diese Isobasen nicht, ebensowenig die 
aus ihnen entstehenden Isocinchonicine. 
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1304 H. Meyer, 


dierbarkeit dieses Radikals durch Permanganat oder Chrom- 


sdure wesentlich herabgemindert ist. 
Bei naherer Betrachtung der in Frage kommenden Sub- 


stanzen lassen sich nun aber viele Falle von derartiger oder 


iihnlicher reziproker Beeinflussung konstatieren, von denen 
im folgenden vorerst einige erlautert werden sollen. Das an- 
gedeutete Thema gedenke ich noch umfassender zu studieren. 


Konjugierte Atomgruppen. 


Als konjugierte Atomgruppen sollen solche bezeichnet 
werden, bei welchen die sterische Beeinflussung sich in der 
Richtung geltend macht, da zwei (gleichartige oder ver- 
schiedenartige) Gruppen wie eine einzige einheitliche Gruppe 
reagieren. 

Ein typisches Beispiel hieftir bieten die Gruppierungen 


NH, 
: 

(N | 4 

NZ Ne ae 
N N 


der y- und a-Aminopyridine. 

Sowohl der Pyridinstickstoff, als auch die Aminogruppe 
sind fiir sich allein imstande, unter Salzbildung ein Molekiil 
Chlorwasserstoffsdéure zu addieren. 

Pyridinderivate, in welchen der tertiare Stickstoff und die 
Aminogruppe in relativen Lagen sich befinden, wo sie einander 
nicht zu beeinflussen vermégen, sind dementsprechend im- 
stande, zwei Molekiile Saure zu binden. 

Es gehéren hierher alle Aminopyridine der 6-Reihe, wie 
das 8-Aminopyridin 


ie —NH, 


vy, 


N 
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selbst,! das 3-Amino-4-Oxy-2.6-Dimethylpyridin:? 


ferner das 5/-Methylaminocollidin: 3 


H NH 
JN 
u/ \—ch CH, 
CH, 


H,C ‘CH 
“al of 
N 


sowie das Dimethylaminocollidin,* das Trimethylaminocollidin 4 
und das 5/-Anilinocollidin.® 

Hierher gehéren endlich jene Aminochinoline, bei welchen 
die Aminogruppe sich im Benzolringe befindet,® wie das 
6-Aminochinolin: ® 


as A 
| 
NH, sto.” an 8 


und das 5- (oder 8-) Aminoisochinolin: ? 


(NH,) 


OPS 
vibe: ae 
wi pi 


NHg. 


1 Pollak, Monatshefte fiir Chemie, 76, 55 (1895). 
Hall u. Collie, Soc., 73, 238 (1898). 

Knudsen, Berl. Ber., 28, 1760 (1895). 

A. a. O., 1770. 

Das 3-Aminochinolin ist nicht bekannt. 
Beilstein, IV, 912. 

Fortner, Monatshefte fiir Chemie, 14, 161 (1893). 
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Dagegen gibt es kein einziges Aminoderivat der 
a- oder y-Reihe, welches mehr als ein Molekiil Saéure 
zu binden verméchte. 

Gegen Mineralséuren verhalt sich also die Gruppe 


NH, 
C 
N 


der Ortho- und Paraaminopyridine gleichartig, und zwar wie 
eine einsdurige Base. 

Sehr merkwiirdig aber ist nun das Verhalten der Amino- 
pyridincarbonséuren. Wie ich vor einiger Zeit nachweisen 
konnte,! lassen sich im allgemeinen die Aminopyridincarbon- 
sduren ebenso wie die Pyridincarbonsauren selbst und wie die 
Aminosaduren der aromatischen Reihe als einbasische Saéuren 
glatt titrieren. Die y-Aminopyridincarbonsaéuren dagegen, wie 
die y-Aminonikotinsaure 

NH, 


* gi, U COOH 
NY 


N 





und die 7-Aminolutidinsaure 


HOOC / \_coon 


jhe] 
CH, CH, 
\/ 
verhalten sich ahnlich wie Betaine, indem sie nur einen Bruch- 
teil des einem (respektive zwei) Karboxylen entsprechenden 
Quantums Alkali abzusattigen vermégen.” 

Man kann sie daher in die Gruppe jener von mir® als 
Pseudobetaine bezeichneten Substanzen einreihen, welche 





1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 935 (1900), 
2 Ebenda, 23, 942 (1902). 
3 Ebenda, 25, 490 (1904). 
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innere Salze eines Systems sind, in dem der Stickstoff noch 
eine an Wasserstoff gebundene Valenz besitzt: 








H NH, 
ye (Sp 
NO we NZ 

CO N—0O 
“a 


H 


Diathylanthranilsdure y-Aminonikotinsiure 


und das trotzdem den Charakter einer Ammoniumbase besitzt.! 

Von den beiden Typen Ortho- und Paraamidopyridin ist 
daher die letztere in Bezug auf »Basizitét« starker. 

Analog ist das Verhalten der konjugierten Atom- 
gruppen bei der Diazotierung gegentiber demjenigen, 
der nicht durch den Pyridinstickstoff beeinflu8ten Amino- 
verbindungen der 8-Reihe. Wahrend die Letzteren sich glatt 
diazotieren und zu _ Azofarbstoffen kuppeln lassen, ver- 
halten sich die a- und y-Aminogruppen wie  alipha- 
tische, und zwar wie au®erordentlich resistente aliphatische 
Reste. Es gelingt der Austausch der NH,- in OH-Gruppen bei 
den Aminopyridinen selbst und bei den Aminopyridincarbon- 
sduren tiberhaupt nur unter Anwendung von konzentrierter 
Schwefelséure; blof8 die a-Aminopyridin-f-carbonsdure, bei 
welcher der basische Charakter der NH,-Gruppe durch die 
Nachbarschaft des Carboxyls herabgemindert ist, la6t sich 
schon in verdiinnt schwefelsaurer Lésung umsetzen, allein 
auch hier entsteht intermediar kein Diazok6rper. 

Somit wird in diesen konjugierten Atomgruppen eine rezi- 
proke sterische Beeinflussung erkennbar. Der Pyridinstick- 
stoff wird zum ausschlieBlichen Trager der salzbildenden Kraft; 
in den y-Aminopyridinen wird er so stark positiv, da die 
y-Aminopyridincarbonsduren den Charakter von Pseudobetainen 
erlangen. 





1 Eine ausfihrlichere Mitteilung tiber Pseudobetaine gedenke ich in 
kurzem vorzulegen. 
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Andererseits wird die Aminogruppe ihres aromatischen 
Verhaltens beraubt. Die NH,-Gruppen sind nicht diazotierbar 
und werden, wenn eine Reaktion mit salpetriger Saure er- 
zwungen wird, ohne intermediare Bildung von Diazok6rpern in 
Pyridone verwandelt. 


Pyridone und Oxypyridincarbonsauren. 


Auch die Verbindungen vom Typus der a- und y-Oxy- 
pyridine besitzen konjugierte Atomgruppen. 

Wahrend aber in der Stickstoff-Aminogruppe die Eigen- 
schaften beider Bestandteile gleichartig sind, so da, gleich- 
giiltig welche der beiden Teilgruppen in Funktion tritt, dieselbe 
mit verstarkter Energie begabt erscheint, sind hier Hydroxy! 
und Stickstoff, beziehungsweise, wenn man das Vorliegen 
funktioneller Tautomerie anerkennt, Carboxyl- und Imidgruppe 
verschiedenartig und entgegengesetzt wirkend anzunehmen. 

Infolgedessen zeigen weder Hydroxyl, beziehungsweise 
Carbonyl, noch Stickstoff, beziehungsweise Imidgruppe in den 
Pyridonen die fiir diese Gruppen sonst typischen Reaktionen in 
gewohnter Weise. 

Die B-Oxypyridine dagegen sind nicht sterisch beeinfluBt 
und reagieren daher normal. 

Was zundachst das Verhalten der Hydroxylgruppe an- 
belangt, so ist es schon lange bekannt, daff§ die a-Pyridone 
nicht acetylierbar sind. Auch die y-Pyridone zeigen oftmals 
keine Acetylierbarkeit, und wo die Acetylderivate darstellbar 
sind, sind sie 4u®erst unbestandig, z. B. schon durch Wasser 
zerlegbar. 

Es bietet natiirlich keinen Vorteil, anzunehmen, da die 
Pyridone gegen Acetylierungsmittel in der tautomeren Form 
reagieren, denn auch die Imidgruppe miifBte sich in gleicher 
Weise durch Acylierungsmittel nachweisen lassen. 

Es sind auch keine Nitrosoderivate der Pyridone dar- 
stellbar. 

Wie Goldschmidt und Mei8fler gefunden haben,’ 
reagieren die a- und y-Pyridone auch nicht in normaler Weise 


| Berl. Ber. 23, 272 (1890). 
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mit Phenylisocyanat; erst bei hoher Temperatur tritt Ein- 
wirkung, aber nicht Addition, sondern Kondensation unter 
Zerfall des Isocyanats und Wasserabspaltung ein. 

Die Fahigkeit des Stickstoffes, salzbildend aufzutreten, 
ist andrerseits ebenfalls wesentlich abgeschwacht. 

SchlieBlich sei an die Beobachtung von Claus erinnert,' 
daB das Carbostyril weder vom Stickstoff noch vom Hydroxyl 
ausgehende Orientierung von eintretendem Brom erkennen 
laBt, welche den mit anderen hydroxyl- respektive stickstoff- 
haltigen Kérpern analoger Konstitution gewonnenen Erfahrungen 
entsprache. 

Es verhalt sich das Carbostyril so, als ob die konjugierie 
Gruppe tberhaupt nicht vorhanden ware. 

Eine weitere einschlagige Tatsache wird in der folgenden 
Mitteilung bei Besprechung der Komenaminsdure erortert 
werden. 

Will man die Verstaéarkung der Positivitat in den Amino- 
pyridinen veranschaulichen, so kann man sie, in Anlehnung an 
Baeyer, mit Formeln, wie 


Nils 
Ti CO VN 
“ oder i 
\ ee ae 
\A \JF 
H—-NV—— O N 


ausstatten und die Bestandteile der konjugierten Gruppe durch 
liegende Schrift hervorheben. Fiir die Andeutung der reziproken 
Abschwachung der Eigenschaften bei den Pyridonen k6nnte 
man die Formulierung 


OH 

Mgeion Tyr 

| | und | | ge 
N\A Neen? 
N N 


anwenden. 


1 Journal fiir prakt. Chemie, 53, 325 (1896). 
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Das Wesen der Erscheinungen wird aber natiirlich durch 
derlei Zeichensprache nicht im mindesten enthillt und man 
kann nur den in jiingster Zeit wiederholt gezogenen Schlu8 
rekapitulieren, da die derzeit herrschenden Anschauungen 
liber Valenz nicht ausreichen, die Gesamtheit der Beobachtungen 
zu erklaren. 
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Uber die Einwirkung von Diazomethan auf 
Pyridone und Oxypyridinearbonsauren 


von 


Hans Meyer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1906.) 


Wie in der vorhergehenden Mitteilung auseinandergesetzt 
wurde, bedingen die reziproken Beeinflussungen von Stickstoff 
und Hydroxyl eine stark verminderte Reaktionsfahigkeit der 
Stickstoff-Hydroxylgruppe in den a- und 7-Pyridonen. 

Die Pyridone besitzen infolgedessen als solche keine 
bestimmte Konstitution, denn man kann doch nicht das Vor- 
handensein einer phenolischen Hydroxyl-, respektive einer 
Imid- oder einer Carbonylgruppe in einer Substanz annehmen, 
wenn diese Substanz die fiir die erwahnten Radikale typischen 
Reaktionen nicht zeigt. 

Man wird vielmehr, ahnlich wie dies Hantzsch'! und 
Werner fiir die Ammoniumsalze annehmen, fiir den Wasserstoff 
der Stickstoff-Hydroxylgruppe nicht eine Bindung durch eine 
Stickstoff- oder Sauerstoffvalenz, sondern eine extraradikale 
Stellung in der Bindungssphadre beider Atome anzunehmen 
haben; eine Anschauung, die bis zu einem gewissen Grade 
den von Claus® geauBerten Theorien tiber die Konstitution 
des Carbostyrils sich nahert. 

Uber die Zahl und Art der Valenzen, welche den Rest 
der Stickstoff-Hydroxylgruppe zusammenhalten, vermag man 





1 Zuletzt Berl. Ber., 38, 2162 (1905). 
* Journal fiir prakt. Chemie, 57, 338 (1895); 53, 325 (1896). 
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ebensowenig Bestimmtes auszusagen wie iiber die entspre- 
chenden Verhdaltnisse beim Stickoxyd oder dergleichen Ver- 
bindungen. 

Wird das Wasserstoffatom der Stickstoff-Hydroxylgruppe 
substituiert, so kann das entstehende Derivat je nach dem 
Charakter des Substituenten entweder eine ausgesprochene 
Affinitat zum Stickstoff oder zum Sauerstoff besitzen und dem- 
entsprechend z. B. zur Entstehung von Sauerstoff- oder Stick- 
stoffather Veranlassung geben. Ist keine tiberwiegende Affinitat 
zu einem der beiden Atome vorhanden, so kann entweder die 
Substitution vollstandig ausbleiben oder ein Gemisch beider 
méglicher Derivate entstehen. 

Bei einem bestimmten Substituenten, z. B. Methyl, wird 
sich der Grad der Affinitat zum N-, respektive O-Atome durch 
die anderweitige Substitution des Pyridinkernes modifizieren 
lassen. Wie sehr dies der Fall ist, sollen die nachfolgenden 
Versuche zeigen. 


Einwirkung von Diazomethan auf Pyridone. 


Von allen Reagentien ist, wie ich schon wiederholt aus- 
gefiihrt habe,! das Diazomethan bei aufSerordentlicher Energie 
der Einwirkung das in Bezug auf die Gefahr von Umlagerungen 
unschdadlichste. 

Wir kénnen also annehmen, da ein durch Diazomethan 
entstehendes Produkt in seiner Konstitution der Stammsubstanz 
am nachsten steht, wenn es nicht, wie das im allgemeinen 
zutrifft, ganz dieselbe Konstitution hat. 

a-Pyridon. Diese Substanz ist bereits von Pechmann? 
untersucht worden; das Pyridon wird langsam angegriffen und 
liefert neben unverdnderter Ausgangssubstanz ausschlieBlich 
a-Methoxypyridin. 

8-Oxypyridin. Im Gegensatz zu den Pyridonen ist diese 
Substanz als wahres Hydroxylderivat zu betrachten. 

Das gepulverte Praparat wurde mit iberschissiger 4theri- 
scher Diazomethanlésung ibergossen. Es trat lebhafte Gas- 


1 Monatshefte fir Chemie, 25, 1193 (1904) und die zweitvorhergehende 


Mitteilung. 
2 Berl. Ber. 28, 1624 (1895). 
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entwicklung ein und das farblose Pulver verwandelte sich, 
ohne daS Lésung eintrat, in ein gelblich gefarbtes Ol. Nach 
24 Stunden wurde der Ather, welcher noch Diazomethan 
enthielt, abgedampft. Das zuriickbleibende Ol besa®B einen dem 
des Pyridins ahnlichen Geruch, war mit Wasser mischbar und 
firbte sich an der Luft rasch dunkler. Es konnte auch beim 
Abkthlen durch ein Gemisch von fester Kohlenséure und 
Aceton nicht zum kristallinischen Erstarren gebracht werden. 

Beim Erhitzen ist das Ol anscheinend nahezu unzersetzt 
fliichtig. Ein Teil der wasserigen Lésung wurde mit Queck- 
silberchloridlésung versetzt und der ausfallende voluminése 
Niederschlag aus etwas Salzsdéure haltendem Wasser um- 
kristallisiert. Die so erhaltenen feinen, anfangs farblosen Nadeln 


schmolzen bei 110°. 


Die getrocknete Substanz (0°2367 g) gab beim Gliihen mit 
Kalk 0°1307 g Quecksilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
i ed 
a are 55:2 54°5 


Methoxylgehalt wurde qualitativ nachgewiesen. 

Das Salz ist in reinem Wasser duferst schwer, in salz- 
sdurehaltigem leicht léslich. 

Die Lésung wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt und 
das so erhaltene zerflieBliche Chlorhydrat mit Platinchlor- 
wasserstoffsdure gefallt. Aus salzsdéurehaltigem Wasser um- 
kristallisiert, schmolz die Verbindung bei 182°. Gelbrote Kri- 
Stalle, ziemlich schwer in Wasser ldslich. Derselbe K6rper 
wurde aus dem entquecksilberten Filtrat von der Fallung mit 
Sublimat erhalten. 

Wie zu erwarten, entsteht aus dem 8$-Oxypyridin aus- 
schlieBlich der Sauerstoffather 


4 Dp 
Me 


N 
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y-Pyridon. Das wasserfreie Pyridon gab bei analoger 
Behandlung mit Diazomethan ein gelbliches, mit Wasser misch- 
bares Ol. Die wasserige Lésung wurde mit Sublimatlésung 
gefallt und der weifBe Niederschlag nach dem Waschen mit 
viel siedendem Wasser umkristallisiert. Die farblosen Nadeln, 
welche sich beim Erkalten ausschieden, schmolzen bei 191°. 


0°3156g der bei 100° ohne Gewichtsverlust getrockneten 
Substanz gaben 0°172 g Hg. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
Be (ales. 54°7 54°5 


Methoxylgehalt wurde qualitativ nachgewiesen. 

Das Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt, 
filtriert und eingedampft. Es hinterblieb eine farblose Kristall- 
masse, sehr leicht léslich in Wasser, aber nicht hygroskopisch. 
Schmelzpunkt gegen 70°. Mit Silberoxyd wurde daraus ein 
farbloser, sich rasch bréunender Sirup erhalten, der im Vakuum 
langsam kristallisterte. Sehr hygroskopisch, im Gegensatz zu 
dem nach Pyridin riechenden, urspriinglichen Produkt geruchlos. 

Mit Platinchlorwasserstoffsdure- und Salzsaure fielen aus 
der wdasserigen konzentrierten Lésung langsam schéne grofe 
Kristalle aus, welche bei 188° unter Zersetzung schmolzen. 

Nach freundlicher Mitteilung von Herrn Prof. Dr. Pelikan 
sind die Kristalle triklin und zeigen ungefahr die Winkelwerte, 
welche Zepharovich! fiir das Platindoppelsalz des u-Methyl- 
y-Pyridons gefunden hat. 

DaB tatsachlich dieser K6rper vorliegt, wurde noch weiter 
durch Vergleich seiner Eigenschaften mit denen des von 
Lieben und Haitinger® beschriebenen Methoxypyridins 
untersucht und dieselben in vollstandigem Einklange gefunden. 

AuBerdem wurde eine Methylbestimmung nach Herzig- 
Meyer bei dem oben erwadhnten Chlormethylat vorgenommen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 309 (1885). 
2 A. a. O., 310. Haitinger und Lieben fanden fiir dieses Salz den 


Schmelzpunkt gegen 176°. 
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Einwirkung von Diazomethan. 


0°416 g ergaben bei 260 bis 280° 0° 730 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


H 
O 
() 
Ni 
N 


Gefunden ci’ > 


11°3 


Somit ist nachgewiesen, dafi bei der Einwirkung von 
Diazomethan auf -Pyridon beide Atherarten entstehen; was 
die-Ausbeute anbelangt, so scheint etwas mehr als die Halfte 
an #-Methylderivat zu entstehen. 


CH, 





EGP 11:2 


EinfluB weiterer Substituenten. 


Es wurden folgende substituierte Pyridone untersucht: 


Aus der a-Reihe: 


si) 


eae 
dhe 


Carbostyril 


—OH 


COOH 
L 
ONS 
papi’ pid 


N 
a-Oxycinchoninsaure 


Aus der 7-Reihe: 
OH 


a 
I iaoged ! Foes | 


me 
N 


Chelidamsdure 


tas 


\—COOH 


N 
a’-Oxynicotinsaure 


| 
Ho—. 


COOH 
| * a 
A\/\_cn, 


—Oll 


VP 
N 


a-Oxy-B-Methylcinchoninsiure. 


OH 


| 
4 \_on 


| 
noc | y, 
N 


Komenaminsaure. 


8O* 
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Die Resultate der Untersuchung seien gleich hier vorweg 
angefihrt. 

1. a-Reihe. Substitution des Pyridinringes durch 
den Benzolrest (Carbostyril) hat keinen qualitativen Einflu8, 
indem nur Sauerstoffather entsteht; nur ist die Reaktion tiber- 
haupt schwacher. 

Carboxyl in Parastellung ist ohne EinfluB, die Car- 
boxymethylgruppe dagegen schwiacht den sauren Charakter 
des Hydroxyls, so daf aus dem a/-Oxynicotinsdureester mittels 
Diazomethan nahezu ausschlieBlich u-Methylderivat entsteht, 
wahrend beim direkten Alkylieren der Oxynicotinsdure, wobei 
also ein Teil des Hydroxyls noch vor dem Absattigen der 
Carboxylgruppe zur Reaktion gelangen kann, reichliche Mengen 
von Sauerstoffather entstehen. Die Reaktion ist in beiden Fallen 
sehr energisch. 

Substitution durch den Benzolrest und y-Carboxy]l 
hat starke Abschwdchung der Reaktion zur Folge. Es entsteht, 
einerlei ob man von der freien Oxycinchoninsdure oder vom 
Ester ausgeht, ein wesentlich aus Sauerstoffather bestehendes 
Produkt in geringer Menge. 

Wird endlich auch das letzte Wasserstoffatom des 
Pyridonringes durch Methyl substituiert, so erfolgt iiberhaupt 
keine Einwirkung mehr. Dies wird wohl in erster Linie durch 
die positivierende Wirkung der CH,-Gruppe auf das Hydroxyl 
bedingt, doch ist nicht zu vergessen, da®B, wie Herzig und 
Wenzel’ gefunden haben, Eintritt von Methyl in den Kern 
iiberhaupt die Reaktionsfahigkeit von Phenolen gegen Diazo- 
methan herabsetzt. 

2. y-Reihe. In beiden untersuchten Fallen, in der zum 
Stickstoff diorthosubstituierten Chelidonsdure und in der sowohl 
zum Hydroxyl als auch zum Stickstoff einseitig orthosubsti- 
tuierten Komenaminsdure, konnte keine weitere Einwirkung 
des Diazomethans iiber die Diester-, respektive Atherester- 
bildung hinaus konstatiert werden. Es miissen noch weitere 
Falle von y-Pyridonen zur Untersuchung gelangen, ehe man 
liber die hier waltenden Umstande Klarheit gewinnen kann. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 82 (1902). 
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Zusammenfassend kann man indes bereits jetzt sagen, daB 
die Reaktionsfahigkeit der Stickstoffhydroxylgruppe soweit 
herabgesetzt ist, daB sterische Beeinflussungen, die auf Gruppen 
mit intakter Affinitat nicht oder nur wenig einwirken, hier ent- 
weder das Ausbleiben einer Umsetzung tberhaupt oder eine 
vollkommene Gleichgewichtsverschiebung veranlassen kénnen. 

Nun die experimentellen Daten tber die Einwirkung des 
Diazomethans auf die verschiedenen substituierten Pyridone. 


Carbostyril. 


Beim UbergieSen des fein gepulverten Praparates mit der 
atherischen Diazomethanlésung tritt anscheinend gar keine 
Reaktion ein. Das Carbostyril geht langsam in Lésung, ohne 
da8 Gasblasen entweichen. Nach 48 Stunden wurde der Ather 
abdestilliert und der halbfeste Riickstand direkt qualitativ auf 
Methoxyl- und u-Methylgehalt untersucht. Es wurde reichlich 
Methoxyl, aber kein an den Stickstoff gebundenes Methyl] 
nachgewiesen. 

Das Produkt wurde nun mit Wasserdampf behandelt, mit 
Ather aufgenommen und destilliert. Soweit die geringe Sub- 
stanzmenge es erkennen lieB, stimmt der Siedepunkt mit dem 
von Friedlander und Ostermaier? fiir das Methylcarbo- 
styril angegebenen (Siedepunkt 245 bis 255°). 

Den gleichen Kérper konnte ich aus Carbostyril mittels 
Dimethylsulfat erhalten. Er besitzt einen angenehmen, nach 
Orangenbliiten (nicht nach Orangen, wie Friedlander und 
Ostermaier angeben) erinnernden Geruch. 


0°218 g gaben 0°3237 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
el ee 
3 allpaeat a 19°6 19°5 


AuBfer dem Methylcarbostyril konnte nur noch unveran- 
dertes Carbostyril aufgefunden werden. 


1 Berl. Ber., 75. 336 (1882). 
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a'-Oxynicotinsaure. 


Bereits gelegentlich meiner Untersuchung Uber Ester- 
bildung und Betaine! hatte ich die Einwirkung von Jodmethy! 
auf eine wasserige alkalische Lésung der a/-Oxynicotinsadure 
studiert, aber die Resultate nicht publiziert. 

Beim Behandeln in der a. a. O. beschriebenen Weise geht 
die Sdure zwar langsam, aber vollstaéndig in ein stickstoff- 
alkyliertes Produkt tiber, das nach 40stiindigem Kochen durch 
Ubersattigen mit Salzsdure gefallt und wiederholt aus wenig 
siedendem Wasser unter Zusatz von etwas schwefeliger Saure 
umkristallisiert wird. Man erhalt so schéne lange Kristallnadeln 
vom Schmelzpunkt 238 bis 239°, die leicht in heiBem, schwer 
in kaltem Wasser léslich sind. 


0-2138 g gaben nach Herzig-Meyer 0°3220 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
CH, He oe POT 9°6 9°8 


Die Substanz ist identisch mit der von Pechmann und 
Welsh ® aufgefundenen, falschlich im Beilstein (IV, 153) als 
p-Methoxylnicotinséure bezeichneten. Nach Beilstein ver- 
bindet sich dieser Kérper kaum mit Basen. Diese Angabe ist 
indessen unrichtig, es soll statt »Basen« »Sduren« heifen. 


O*224 g verbrauchten zur Neutralisation 14°8 cm*® 1/,,normale 


KOH. Berechnet fiir 
Gefunden C;H;0,N 
— — 

Molekulargewicht ....... 152 153 


Es ist also die Saure 


( : 
ot ad 


CH, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 195 (1903) 
2 Berl. Ber., 77, 2394 (1884). 
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glatt titrierbar. Dieser Befund erschien mir seinerzeit auBerst 
merkwiirdig, da ja alle bis dahin untersuchten Pyridincarbon- 
sduren, welche u-methylierte Derivate geliefert hatten, in Korper 
von neutraler Reaktion, Betaine, ibergegangen waren, dem- 
entsprechend fiir das Oxynicotinsaurederivat ein der Forme! 


“tities so CO 
40! | : 
Ne 
N—-+-O 
» 
CH, 


entsprechendes Verhalten vorausgesetzt werden konnte. 

E's ist diese merkwirdige Tatsache so zu erklaren, daf 
das Carbonyl abschwachend auf den basischen Charakter der 
Methylimidgruppe wirkt. Bei Durchsicht der Literatur habe ich 
denn auch gefunden, da8 nach Haitinger und Lieben auch 
die w-Methylchelidamsdure 


O 
! 

HOOC bas 
N 


CH, 


sich als zweibasische Sdure titrieren 1aBt.? 

Die u-Methyl-a/-Ketonicotinséure la8t sich nach allen 
ublichen Methoden esterifizieren, am bequemsten mittels Diazo- 
methan. Es tritt sofort lebhafte Einwirkung ein und noch bevor 
vollstandige Lésung der Sdure erfolgt ist, kristallisieren schéne 
Nadein des Esters atis. Der Letztere ist in Ather sehr schwer, 
in Alkohol sehr leicht, in kaltem Wasser sehr schwer, in heiSem 
leicht léslich. Aus Wasser wird er in langen glanzenden Nadeln 
vom Schmelzpunkt 139° erhalten. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 293 (1885). 
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0°3100 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0°4345 ¢ Jod- 
silber, bei der Methylimidbestimmung 0°4162 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
se felted 18-6 18°6 
+ Rar 8-6 9-0 


LaBt man nun auf freie a/-Oxynicotinsaure Diazo- 
methan einwirken, so entsteht unter lebhafter Reaktion ein 
Gemisch zweier Substanzen, aus welchem durch miihseliges 
Fraktionieren aus Ather eine Partie isoliert werden konnte, die 
sich als u-Methyl-a’-Ketonicotinsdéureester erwies. Auf Grund 
der (erst spater gemachten) Beobachtung, da8 dieser Ester 
sich ohne Zersetzung mit Wasser kochen 1a8t, gelang nunmehr 
auch die Isolierung des zweiten, in kochendem Wasser unlés- 
lichen Bestandteils, der nach der Analyse — wenn auch nicht 
ganz reinen — a/-Methoxynicotinsdureester 


(cob 


CH.O— 
ees 
N 


darstellt. 

Derselbe bildet weiche, bei 122° schmelzende! Nadeln, die 
ganz ahnlichen Geruch zeigen wie der analog konstituierte 
Anissdureester. 


0°1220 g gaben 0° 337 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
CHLO.. atk 37°1 36°5 


Um das relative Verhaltnis, in welchem die beiden 
Isomeren sich in dem Rohprodukt vorfinden, zu bestimmen, 
wurde ein Teil des bei 100° im Luftstrom getrockneten 





1 Vielleicht liegt der Schmelzpunkt der ganz reinen Substanz noch 


etwas hdher. 
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Rohproduktes analysiert. 0:3588 g gaben 0:°628 ¢ Jodsilber, 
entsprechend 23°1°/, CH,O. Daraus la8t sich ein Gehalt des 
Gemisches von 11°5°/, Sauerstoffather und 88-5°/, Stickstoff- 
ather berechnen. 

Wird dagegen der bereits friiher’ beschriebene a/-Oxy- 
nicotinsaéuremethylester vom Schmelzpunkt 164° mit 
iitherischer Diazomethanlésung behandelt, so entsteht ein bis 
auf eine geringe Triibung in Wasser lésliches Produkt, das nur 
schwach den Geruch des Sauerstoffathers zeigt und nach ein- 
maligem Umkristallisieren reinen u-Methyl-a/-Ketonikotinsaure- 
ester bildet. Das Isomere entsteht also nur in Spuren. 


a-Oxycinchoninsaure. 


Die Saure wurde nach der eleganten Methode von Camps? 
durch Umlagerung von Acetylisatin mittels Natronlauge dar- 
cestellt. 

a-Oxycinchoninsauremethylester. Derselbe wurde 
sowohl mittels Thionylchlorid als auch mit Schwefelsaure und 
Alkohol erhalten. GieSt man nach Beendigung der Reaktion in 
sodahaltiges Wasser, so entsteht eine voluminése FdAallung. 
Aus Methyl- oder Athylalkohol, worin er schwer ldslich ist, 
kristallisiert der Ester in schénen Nadeln, die den hohen 
Schmelzpunkt 242° besitzen. 


0°1521 g gaben 0°1713 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
—_ ———— et ee 
CHO Peat inr 14-9 15-2 


Der Ester sublimiert bei 240 bis 250° in glanzenden farb- 
losen Nadeln und ist anscheinend unzersetzt destillierbar. Er 
ist unléslich in Soda, leicht léslich in Lauge. 

Derselbe Ester entsteht in lebhafter Reaktion aus der 
Saure mit atherischer Diazomethanlésung, aus welcher er in 
schénen Nadeln kristallisiert, die fast unléslich in Ather sind. 


! Monatshefte fiir Chemie, 22, 440 (1901). 
2 Arch., 237, 687 (1899). 
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Das atherische Filtrat wurde eingedampft und der restie- 
rende Sirup, aus welchem sich nach langerem Stehen minimale 
Mengen des Esters abschieden, mit etwas Methylalkohol an- 
geruhrt, filtriert und durch Zusatz von wenig Wasser und 
enérgisches Reiben das Produkt zum Auskristallisieren gebracht 
ufid nochmals aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Es 
wurden so gegen 120° schmelzende Nadelchen erhalten, welche 
nach Orangebliiten riechen und nahezu den fiir den Atherester 


COOCH, 


aed 
Nedidediees’ 


berechneten Methoxylgehalt besitzen. Methyl am Stickstoff 
besitzt diese Substanz, von welcher infolge der schlechten 
Ausbeute zur vollstandigen Reinigung nicht genigende Mengen 
vorlagen, nicht. 


0°2110 g gaben 0°4396 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet 
GUEST. esucas 27:5 28-6 


Dieselbe Substanz wurde auch in sehr geringer Menge 
bei der Einwirkung von Diazomethan auf den a-Oxycinchonin- 
sdureester erhalten. 


a-Oxy-8-Methylcinchoninsaure. 
COOH 
me 
—OH 


WY 


N 


Nimmt man an Stelle von Essigsdureanhydrid bei der 
Camps’schen Synthese Propionsdureanhydrid, so erhalt man, 
wenn man folgendermaBen vorgeht, die genannte, bisher noch 
nicht dargestellte Saure. 
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Durch kurzes Kochen am Riickflu8kthler wird Isatin mit 
seinem doppelten Gewichte Propionsdureanhydrid zur Reaktion 
gebracht. Die nach dem Erkalten ausgeschiedene Kristallmasse 
wird zerrieben, abgesaugt, mit Methylalkohol gewaschen und 
bildet dann ein hellgelbes Kristallmehl, das zur Weiterverarbei- 
tung gentigend rein ist. Man kann das Propionylisatin durch 
Umkristallisieren aus Alkohol reinigen; es schmilzt, ebenso 
wie das Acetylisatin, bei 141°. 

Je 10g Propionylisatin wurden mit 350 cm* zweiprozen- 
tiger Natronlauge eine Stunde lang am Riickflu8kthler gekocht, 
die siedende Lésung ziemlich stark mit Salzsdure lbersattigt 
und einige Stunden stehen gelassen. Die ausgefallenen rétlich- 
gelben Kristallblattchen wurden nach dem Absaugen und 
Waschen mehrmals am Rickflu8kihler mit Aceton ausgekocht, 
um Reste von Isatin zu entfernen, und endlich unter Zusatz 
von Tierkohle aus Wasser umkristallisiert. Farblose Kristallchen 
vom Schmelzpunkt 315 bis 317°. Beim Trocknen im Toluol- 
bade wird ein Molekil Kristallwasser abgegeben. 


0°4210g verloren 0:0526g an Gewicht und verbrauchten 
hierauf zur Neutralisation 18°1 cm* 1/,,normale Kalilauge. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
Hu@rritoan Dowie sales 8-0 8+ 
Gefunden Berechnet 
= ; i i el 
Molekulargewicht ... 202 203 


a-Oxy-8-Methylcinchoninsauremethylester 


wurde sowohl mittels Thionylchlorid als auch mittels Diazo- 
methan erhalten. Aus Methylalkohol umkristallisiert, bildet er 
feine, lange Nadeln vom Schmelzpunkt 174 bis 175°. Er ist 
schwer léslich in Ather und farbt sich, wenn er nicht ganz 
rein ist, beim Aufbewahren rotlich. 


0-1101 g gaben 0° 1133 ¢ Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 
ed a 


CHO bk 13-6 14-3 


EE III A eat et SO ee I 
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Dieser Ester, ebenso wie die freie Sdure, wurden langere 
Zeit mit Uberschissiger Diazomethanlésung stehen gelassen. 
Es war keine Reaktion eingetreten, das zur Trockne gedampfte 
Filtrat vom unveranderten, respektive ausgeschiedenen Ester 
ergab geringe Mengen von Kristallen, die, aus Methylalkohol 
gereinigt, bei 169° schmolzen und die unveranderte Methoxyl- 
zahl lieferten. 


0-1338 g gaben 0° 1439 g Jodsilbez. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
CMiorrs. 2. 14+2 14°3 
Chelidamsaure. 


Die energische Einwirkung des Diazomethans fuhrt aus- 
schlieBlich zum Dimethylester, welcher schéne, lange, in Ather 
schwer lésliche Nadeln vom Schmelzpunkt 125° bildet. 


0*3005 g gaben 0°662 g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


OH 
/ 
> 
H.COOC u ate COOCH, 
Gefunden N 
CHad ii} rines 29°1 29-4 


Im Gegensatz zum Diathylester * ist dieser K6rper kristall- 
wassertfrei. 


Komenaminsaure. 


Zur Darstellung dieser Saure mu8 man von der Mekon- 
sdure ausgehen. Die Vorschriften zur Umwandlung dieser 
Saure in Komensdure und zur Darstellung der Dioxypikolin- 


1 Hans Meyer, Monatshefte fiir Chemie, 24, 204 (1903). 





iw 
, 





Einwirkung von Diazomethan. 1325 


saure daraus! sind wenig genau, weshalb eine eingehendere 
Vorschrift erwiinscht sein diirfte. 

Darstellung von Komens4aure aus Mekonsdure, 50g 
reine Mekonsdure werden mit 100 cm’ reiner Salzsdure vom 
spezifischen Gewicht 1°19 und 100cm* Wasser am RiickfluB- 
kiihler gekocht. Innerhalb 20 bis 25 Minuten geht unter Kohlen- 
siureentwicklung alles in Lésung und die Fllissigkeit farbt sich 
rotlichgelb. Die klare Lésung, welche noch weiter Kohlensdure 
entwickelt, wird weiter gekocht. Sie bleibt 10 bis 15 Minuten 
lang klar, dann fangt sie an sich zu triiben und 148t allmahlich 
immer wachsende Mengen eines schweren weifen Nieder- 
schlages ausfallen. Man kocht trotz des StoSens noch 
20 Minuten lang weiter und gieft dann in ein Becherglas, 
welches 200 cm’ Wasser enthalt. Nach dem Erkalten wird die 
nahezu reine Komensaure abgesaugt und gewaschen. 

Zur Uberfiihrung in Komenaminsdure wird die Komensaure 
mit einem groSen Uberschu8 an konzentriertem Ammoniak 
gekocht, und das Utberdestillierende Ammoniakwasser immer 
wieder in den Kolben zuriickgegossen. Nach achtstiindigem 
Kochen vertreibt man das Ammoniak, verdiinnt die dunkle 
Lésung und kocht mit eisenfreier Tierkohle, bis die Lésung 
nur mehr gelblich gefarbt ist, filtriert, sauert mit nicht zu viel 
Salzséure an und lat 24 Stunden stehen. Die ausgeschiedenen 
Blattchen werden noch mehrmals unter Benutzung von Tier- 
kohle aus siedendem Wasser umkristallisiert. Man erhalt so die 
iioOmenaminsdure in farblosen, kristallwasserhaltigen, glan- 
zenden Blattchen. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 262°. 

Konstitution der Komenaminsdure. Die allgemein 
angenommene Formel fiir die Komenaminsdaure ist die einer 
3-y-Dioxypikolinsdure: 


OH 


/\_on 


Leon 


N 


1 Ost, Journal fiir prakt. Chemie, 27, 274 (1883). 


—-- —-»- al * 
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Diese Konstitution wurde folgendermaBen erschlossen: Die 
Formel der Mekonsdaure steht fest, dagegen sind fiir die Komen- 


| sdure die beiden Formeln: 


O O 
C HO C 
Gace 
—COOH —COOH 
Y ~¢ 


méglich, von denen die erstere aus folgendem Grunde akzeptiert 
wird. Die Komenaminsdure, welche infolge ihrer Bildungsweise 


als 
OH OH 

J HO 

PRS bs ae 

| | odet | | 

—COOH —COOH 

(hee nt seer 

N N 


formuliert werden mu, gibt bei der Oxydation eine Trioxy- 
pikolinsadure, welche durch Kohlenséureabspaltung in ein Tri- 


oxypyridin, die sogenannte Pyromekazonsaure lbergefuhrt wird. 
Diese, welche also nur eine der Formeln 


OH OH 


Ff 
Pe On ee ante 


| oder | 


| 
Va OH * y, 


N HO 


OH 


N 
I II lil 


besitzen kann, wird durch Oxydationsmittel in ein Chinon, 
das Pyromekazon verwandelt, dem man daher die Formel 


OH O 


A 


fee 
ps 


Sabie & bata 





, a ee 





en See ee een SS 


tin iat 
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zuerteilt. Damit ware auch fiir die Komenaminsdure die Formel 


bewiesen. Gegen letztere Formel la48t sich nun mancherlei ein- 
wenden, vor allem die groBe Bestandigkeit der erst iiber 260° 
sich zersetzenden Substanz. Aber auch gegen die Formel Ill 
der Pyromekazonsaure, zu Gunsten von Formel I, sind ge- 
wichtige Griinde von Peratoner! geltend gemacht worden. 
Bewiesen aber endlich wird die Formel als eines Orthochinons: 


OH 
4 
2 


WA O 


N 


O 


Pon 


fir das Pyromekazon durch die Publikation von Lapworth 
und Collie ® uber das Trioxypikolin, dessen Konstitution aus 
der Bildungsweise aus 5-Amino-2-Methyldipyridindiol-(4, 6) 
folgt : 

CO 


Pa 
Hc’ \\cH-oH 


CHgC L Van 


NH 


und das bis ins Detail dieselben Reaktionen zeigt, wenn es mit 
Oxydationsmitteln behandelt wird, wie die Pyromekazonsaure 
(tiefblaue Farbung mit Barytwasser, Absorption von Sauerstoff 
durch die alkalische Lésung etc.). 


1 Atti R. Acad. dei Lincei (5), 1/, I, 327 (1902). 
2 Soc., 71, 843 (1897). 
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Es ist infolgedessen die Konstitution der Pyro- 
mekazonsdure als des 2-3-4-Trioxypyridins, der 
Komenaminsdure als der $/-y/Dioxypikolinsaure und 
der Komensdure als 3-4-Oxy-y7-Pyron-6-Carbonsaure 
erwiesen. | 

Komenaminsaure und Thionylchlorid. Wie ich 
seinerzeit mitgeteilt habe,! werden von Thionylcblorid nur jene 
parahydroxylierten Sduren angegriffen, welche in Orthostellung 
zur Hydroxylgruppe einen negativen Substituenten tragen, wie 
Halogen, Hydroxyl oder die Nitrogruppe. Auch die Tatsache, 
da8 die «-Oxynicotinséure glatt mit Thionylchlorid reagiert, 
wurde damals so gedeutet, da die negativierende Kraft des 
Stickstoffs die Hydroxylgruppe analog den genannten Atom- 
gruppen beeinflusse. Es ist jetzt diese Erscheinung dahin zu 
interpretieren, daB die a’/-Oxynicotinsaéure tiberhaupt kein Para- 
hydroxyl sondern nur die wenig aktive Stickstoffhydroxyl- 
gruppe enthdlt, welche auf die Sdaurechloridbildung nicht 
hemmend wirken Kann. 

Dieselbe Reaktionsunfahigkeit, welche die Einwirkung von 
Thionylchlorid hier erméglicht, verhindert nun aber natiirlich 
in der Komenaminsaure, welche somit auch keinen geniigend 
negativen Substituenten in Orthostellung besitzt, die Sdure- 
chloridbildung; auch bei stundenlang fortgesetztem Kochen 
wirkt das Thionylchlorid durchaus nicht auf die Komenamin- 
sdure ein. 

Komenaminsaure und Diazomethan. Die energisch 
verlaufende Reaktion fiihrt ausschlieBlich zu einem in Wasser 
und Alkohol sehr leicht, in Ather schwer léslichen, geruchlosen, 
farblosen Atherester, welcher nicht ganz scharf bei 118° 


schmilzt. 


0°165 g lieferten 0°430 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
CD. ..05.5 34°4 35:0 





! Monatshefte fiir Chemie, 22, 777 (1901). 
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i CTE SST ANTI 


Dieser Substanz ist die Formel 
2 OH 
* / \—och, 
H,COOC| | | i] 


\7 il 
N 
zuzuerteilen. 
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Leitfahigkeitsmessungen an organischen 
Sauren 


von 


Dr. Josef Hans Siiss. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1906.) 


Im Anschlu8 an die von Herrn Prof. Wegscheider aus- 
gefuhrten Messungen! habe ich auf seine Veranlassung die 
elektrische Leitfahigkeit einer Anzahl im hiesigen Laboratorium 
dargestellter organischer Sduren und Estersauren in wasseriger 
Lésung nach der Methode von F. Kohlrausch in der ihr von 
Ostwald gegebenen Form untersucht. Im folgenden bedeuten 
v die Verdiinnung in Litern, » die molekulare Leitfahigkeit bei 
der Verdiinnung v in reziproken Ohm, 1g die molekulare Leit- 
fahigkeit bei unendlicher Verdiinnung (bei zweibasischen Sauren 
unter der Voraussetzung, da8 nur einwertige Ionen gebildet 
werden), K die Affinitaétskonstante (100 Dissoziationskon- 
stante). 


1. as-Resorzylsaure C,H,(COOH) (OH), 
COOH: OH:OH = 1:2:4. 


Diese bereits von Ostwald? untersuchte Saéure wurde 
neuerdings gemessen, weil beziiglich der Identitaét der von 
Ostwald gemessenen Resorzylsduren ein Bedenken bestand.® 





1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 317 (1902). 
2 Zeitschrift fir physik. Chemie, 3, 249 (1889). 
3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 134, Anm. 1 (1895). 
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Die verwendete Probe zeigte bei langsamem Erhitzen den 
Schmelzpunkt 188 bis 192°. 


Wco = 378°7 
Ri tvde dont 128 256 512 1024 
Niels dese 83°94 113°3 148-8 188°5 
K garigai. 0:0493 0-0498 0-0497 0:0482 
K = 0:0496 


Meine Zahlen sind etwas niedriger als die von Ostwald 
gefundenen, ohne aber von ihnen wesentlich abzuweichen. Die 
erwahnten Bedenken sind also behoben; die Konstante 0°05 
(rund) kommt der Saure mit der Stellung 1:2:4 zu. Fiir diese 
Sdure berechnet sich unter Benutzung der aus den Oxybenzoe- 
sduren abgeleiteten Faktoren® die Affinitatskonstante zu 0:°049, 
was mit dem gefundenen Werte sehr gut stimmt. 


2. Nitroopiansaure. 
COOH : OCH, : OCH, : NOg: CHO = 1:2:3:5:6. 


Das Praparat wurde von Dr. P. v. RuSnow dargestellt.” 


Woo == 375 
PB HIS 256 512 1024 
a U7 2,9, 3 10°05 14°26 19°50 
y. eee 0- 000288 0: 000294 0*000279 
K = 0:°000291. 


Eine mdgliche Deutung dieser auffallig kleinen Konstante 
wurde von Wegscheider?® gegeben. 

Eine eine Woche alte Lésung gab um ungefahr 20°/, 
hdéhere Werte der Leitfahigkeit, eine Lésung, die eine Stunde 
am Wasserbad erhitzt worden war, um 5°/, héhere Werte. Ob 
es sich da um eine Alkaliaufnahme aus dem Glas oder um eine 


1 Es wurde hier und im folgenden bei derartigen Rechnungen die von 
Wegscheider (Monatshefte fiir Chemie, 23, 290 [1902]) gegebene Zusammen- 
stellung benutzt. 

2 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 24, 796 (1903). 

3 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 36, 1541 (1903). 
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zeitliche Veranderlichkeit der Leitfahigkeit handelt, wird noch 
untersucht werden. 


3. 5-Nitro-2-Aldehydobenzoesaure. 
Schmelzpunkt 159 bis 160°, dargestellt von Dr. L. v.KuSy.! 


ico — 378 
© ntact 128 256 512 1024 
"ere 40°53 95°55 75°75 101°8 
Ei neste wes 0:01008 0: 00988 0:0098 1 0: 00969 
K = 0°0100? 


4, 3-Nitro-2-Aldehydobenzoesaure. 
Schmelzpunkt 156 bis 157°, dargestellt von Dr. L.v. Kusy.” 


co — 378 
eee 128 256 512 1024 
Papa enes 4°847 6-833 9°696 13°61 
KE inne & 0-000130 0°000130 0:000132 0:000131 
K = 0:000130 ” 


5. Nitrohemipinsaure. 
COOH : COOH : OCH, : OCHs: NOg = 1:2:3:4:6. 


Das Praparat stammte von Dr. P. v. RuSnov, der tiber die 
Veresterung dieser Saure gearbeitet hat.* 


too —= 374 
Vice: Ae 64 128 256 512 1024 
uw .. 205°4 250°3 294°9 335 °7 381°2 424°6 
) 2°09 2°11 2°28 3°07 — — 
pe Ae 





4 Monatshefte fiir Chemie, 24, 816 (1903). 
2 Vergl. diesbeziiglich die ungefaéhr gleichzeitig an dieser Stelle er- 
scheinende Mitteilung von Wegscheider: »Uber die Konstitution der o-Alde- 
hydsauren.« 
3 Monatshefte fiir Chemie, 24, 820 (1903). 
+ Diese Versuche werden in einiger Zeit verdffentlicht werden. 
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Die gefundene Konstante ist nur ungefahr halb so gro8 als 
die berechnete (4° 12).! Ahnliche Abweichungen treten bekannt- 
lich meistens ein, wenn beide o-Stellungen zu den Carboxylen 
besetzt sind.” 

Entsprechend dem Umstande, da die Nitrohemipinsadure 
eine viel starkere Saure ist als die Hemipinsdure, zeigt die 
Nitrohemipinsaure schon bei v = 256 in betrachtlichem Mafe 
zweibasische Dissoziation,®? wahrend dies bei der Hemipin- 
sdure bei v = 1000 noch nicht zu bemerken ist. Die Konstante 
der zweiten Dissoziationsstufe* ergibt sich aus den Beob- 
achtungen fiir v=512 und v= 1024 zu 10%s = 208, be- 
ziehungsweise 218, 


6. Aminoterephtalsdure. 


Das Praparat stammt von Dr. Paul Cahn-Speyer, der 
die im nachfolgenden erwahnten Abkémmlinge dieser Saure 
zuerst dargestellt hat und dartiber demniachst berichten wird. 


too = 377 

Ohoes cero (i> 512 1024 

he etait anid 115°3 152°3 

i= annaeb 0:0263 0:0268 
K = 0:°0265 


Die Séure diirfte nur wenig schwacher sein als die Tere- 
phtalsdure, deren Konstante auf 0:031 zu schatzen ist.® 


7. 3-Aminoterephtal-1-Methylestersaure. 
Schmelzpunkt 213°. 


too —= 376 
ree et: 512 1024 
a. NOt. 58°08 79°46 
a ow eta 0-00551 0:00553 
K = 0°00552 


1 Uber die Berechnung bei zweibasischen Siéuren siehe: Wegscheider, 
Monatshefte fiir Chemie, 23, 303 (1902). 

2 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 301, 313 (1902). 

3 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 351 (1902). 

4 Berechnet nach Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 616 (1902). 

> Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 310 (1902). 
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Diese Estersdure ist erheblich schwacher als die freie 
Saure, entsprechend dem Umstande, da das in o-Stellung zur 
Aminogruppe befindliche Carboxyl unverestert geblieben ist. 

8. N-Methylaminoterephtalsdure. 


Schmelzpunkt 277 bis 279°. 


Log = 376 
a eH 610 1200 
Oh ak alai ae 129°98 171°2 
AR ys 0*0304 0°0317 
K = 0:0380 


Die Sdure ist hinsichtlich der Leitfahigkeit etwas starker 
als die Aminoterephtalsaure und ungefahr so stark, als von der 
Terephtalsdure zu erwarten ist. Ob das geringe Ansteigen der 
Konstante von Versuchsfehlern, von dem Auftreten der zweiten 
Dissoziationsstufe oder von dem amphoteren Charakter her- 
rihrt, mu8 dahingestellt bleiben. Sollte der amphotere Charakter 
keine Rolle spielen, so wiirde die Gruppe NHCH, weniger 
positivierend wirken als die NH,-Gruppe. Das wiirde nicht ganz 
ohne Analogie dastehen. Denn auch die OCH,-Gruppe wirkt 
in manchen Stellungen kraftiger negativierend als die OH- 
Gruppe.’ 


9. Acetaminoterephtalsdure. 


Schmelzpunkt 355°. 


og == 375 
oF: ABE, 600 700 1200 1400 
ee ee 197°7 207 °8 248°5 259°7 
Be. 2 0-0980 0-0984 0-109 O°111 
K = 0:098 


Dieser Wert von K kann etwas zu hoch sein. Denn aus 
dem Gang der Konstanten ist zu schlieBen, daB die zweibasische 


1 Vergl. die Faktorentabelle bei Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 
23, 290 (1902), 
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Dissoziation schon bei den kleinsten untersuchten Verdiin- 
nungen nicht ganz zu vernachlassigen ist. 


10. 3-Acetaminoterephtal-1-Methylestersaure. 
Schmelzpunkt 163°. 


Os «0s ted 700 1400 

ho ow Kon 187°7 229°4 

Bi. dvsehetho » « 0:0719 0-0692 
K = 0:07 


Ich gebe die Messung mit Vorbehalt, weil das verwendete 
Praparat nicht ganz rein war. 


11. Acetylmethylaminoterephtalsdure 


Schmelzpunkt 255°. 


Woo — 374°4 
1 sicecsieotann 700 1400 
ie ibindncniten 223°5 280°4 
| Ap P a irte 0-126 0-160 
K < 0°126 


Wie die Methylaminoterephtalsaure eine héhere Konstante 
hat als die Aminoterephtalsaure, so ist auch die Methylacet- 
aminoterephtalsdure eine starkere Saure als die Acetaminotere- 
phtalsdure. Bei dieser starken Saure ist ein erhebliches Hervor- 
treten des amphoteren Charakters unwahrscheinlich; man mu8 
daher wohl annehmen, dafi die Methylierung aus Stickstoff 
negativierend gewirkt hat. Die zweite Dissoziationsstufe macht 
sich stark bemerklich. 


12. Homophtalsaure. 


Diese Saéure und ihre im folgenden behandelten Abkémm- 
linge stammen von Dr. A. Glogau.! 





1 Vergl. Wegscheider und Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 916, 
936 (1903). 
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oo = 376°5 
BAR a a ag 256 512 1024 
eet aes - 74°50 100°5 132°6 
eri. 0:0191 0:0190 0°0187 
K = 0:0190 


Eine Berechnung der Konstante auf Grund der Formel 
ist nicht méglich. Einen unteren Grenzwert kann man aber 
auf Grund folgender Erwagung gewinnen. Entfernter stehende 
Gruppen haben nur geringen Einflu8 auf die Affinitatskon- 
stante. Der Eintritt der Nitrogruppe in die Phenylgruppe der 
Phenylglykolsaure oder Phenylpropiolsaure verdoppelt unge- 
fahr die Konstante,! wahrend die Nitrogruppe in der Benzoe- 
siure die Konstante mindestens auf das 5:°75fache erhdht. 
Demgema8 wird man eine etwas zu niedrige Konstante fir 
die Homophtalsaure bekommen, wenn man annimmt, daf die 
Gruppe —C,H,(COOH) wie die Phenylgruppe und die Gruppe 
—CH,COOH wie die Methylgruppe wirkt. Unter dieser An- 
nahme bekommt man K=0°'0176, also nur wenig kleiner 
als der gefundene Wert. 


13. Homophtal-a-Methylestersaure 
CgH, (COOCHs) (CHg COOH). 


Schmelzpunkt 143 bis 145°. 


Woo <= 375°3 

A 4 512 1024 

ee 51°90 71°23 

eee 0:00434 0:00434 
K = 0:00434 


Man sollte erwarten, dai die Konstante etwas grOfjer ist 
als die der Phenylessigsaure (0°00556),? wahrend sie in der 
Tat kleiner ist. 


1 Vergl. Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 185, 280 (1889). — 
Vergl. auch die Beobachtungen dieses Autors an den hydroxylierten Zimtsauren 
(a. a. O. p. 277). 

2 Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 270 (1889). 
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14. Homophtal-b-Methylestersaure 
CgH, (COOH) (CHgCOOCHg). 


Schmelzpunkt 96 bis 98°. 


too — 375°3 
U.seesese 206 512 1024 
Weeeeese. 48°94 67°23 90°72 
KE fie. othe 0:00764 0-00764 0:00752 
K = 0:00764 


Es ware zu erwarten, da die Konstante gréfer ist als 
die der o-Toluylsaure (0'012);! sie ist aber sehr bedeutend 
kleiner.? 





1 Ostwald, ebendort, p. 269. 

2 Wihrend die Konstante der Homophtalsaure normal ist, sind die der 
Methylesterséuren zu klein; die gleiche Erscheinung wiederholt sich bei den 
Athylestersiuren. Demgem&é® ist das Verhiltnis zwischen der Summe der 
Konstanten der isomeren Esterséuren und der Konstante der Saéure zu klein (in 
der Methylreihe 0°63 statt 1°07, in der Athylreihe 0°62 statt 0°90; vergl. 
Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 346 [1902]). Zur Erklarung 
dieser Anomalie wird man (ebenso wie ich es in der vor kurzem an dieser 
Stelle erschienenen Abhandlung »Uber Esterséuren 4-substituierter Phtal- 
siuren« fiir die 4-Oxyphtalestersdéuren getan habe) die Bildung von Dioxy- 
laktonathern 


CH,—C (OH) (OCHs) 
Ce Hy 
CO — O» 
und 
CHyg—-——CO 
4 \y 
Cg Hy O 
C(OH) OCHs, 


annehmen dirfen. Da der Betrag dieser Umlagerung jedenfalls vom Alkyl ab- 
hiingen wird, wird es auch verstindlich, daB die a-Athylesterséure abweichend 
von der sonstigen Norm eine héhere Konstante zu haben scheint als die 
entsprechende Methylestersaure. [Wegscheider.| 
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Leitfahigkeitsmessungen organischer Sauren. 


5 15. Homophtal-a-Athylestersaure. 

; Schmelzpunkt 111 bis 113°. 

if cg —= 374°6 

E Risciessibo ae 512 1024 

: Bic FO 53.41 71°85 

} ee 0-00463 000444 
4 K = 0-0046 


16. Homophtal-b-Athylestersidure. 
Schmelzpunkt 107°. 


og == 374°6 


i are 256 512 1024 

«ees 47°12 64°75 87:28 

A. 0-00708  0:00706 0- 00691 
K = 0:00708 


17. Benzol-1-Carbonséureamid-2-Methylcarbonsaure 
C,H, (CO NH) (CH, COOH). 


‘ i asian 512 1024 
; a 55°6 75°7 
z i. <endk 0:00501 000496 
7 K = 0:0050 
: 18. Phenylacetamid-o-Carbonsaure 
i C,H, (CH)CONH,) (COOH). 
4 too = 376 
‘ WEIS 5 256 512 1024 
wy APPL 52°70 70°98 93:70 
a. ck ss ve 0:00893 0: 00858 0: 00808 


kK = 0:0089 
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Wie die vorstehenden Zahlen lehren, sind die beiden 
Halbamide der Homophtalsdure starkere Sauren als die zu- 
gehoérigen Estersduren, zeigen aber dieselbe Reihenfolge wie 
letztere. Es ware voreilig, daraus schlieBen zu wollen, da8 die 
CO-NH,-Gruppe starker negativiert als die COOCH,-Gruppe, da 
die Affinitatskonstanten der Estersauren offenbar anormal sind. 


19. Phtalonsidure. 


Auch diese Saéure und ihre Estersfure wurden von Dr. A. 
Glogau dargestellt.? 


ego = 377 
ee ere 128 256 512 1024 
«cians 293°6 321-0 336° 4 348°3 
initiates aa 2°14 1°91 1°44 1°10 
= = 2°17? 


Die Phtalonsaéure verhalt sich genau wie die Brenz- 
traubensdure.? Sie ist eine ungewOdhnlich starke Saure und 
gibt mit der Verdiinnung stark fallende Konstanten. Die Starke 
der beiden Sdéuren muB8 als eine Besonderheit der Atomgrup- 
pierung —C—CO—COOH betrachtet werden. Was das Fallen 
der Konstante betrifft, so halte ich es mit Riicksicht auf die 
Zersetzlichkeit der beiden Séuren fiir das wahrscheinlichste, 
da8 das Fallen durch eine Zersetzung im WiderstandsgefaBe 
hervorgerufen wird; daher betrachte ich den ersten Wert der 
Konstante als der Wahrheit am nachsten kommend. 


20. Phtalonmethylestersaure 
C,H, (COCO, CH3) COOH. 


Ich habe zwei Proben untersucht; die eine (A) war durch 
Halbverseifung des Neutralesters, die andere (B) durch Ver- 
esterung der Sdure mit Methylalkohol gewonnen worden. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 921 (1903); 25, 391 (1904). 
2 Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 192 (1889). — Vergl. auch 
die Messungen von Bader an der Phenylglyoxylsiure (ebendort, 6, 313 


(1890). 
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Leitfahigkeitsmessungen organischer Sduren. 






Leo == 375°7 


A. 
v... 206 O12 1024 912 1024 
uw... 66°08 86°80 113°4 88°74 116°3 
K.. 0°0147 0°0136 0:0128 0°0143 0°0136 


119°3 93°10 119°7 





0°0158 0-0144 0:0159 0°0146 


kK—0:°015 


Die einzelnen Versuchsreihen stimmen nicht besonders 
iiberein; auch zeigt sich ein Gang der Konstanten. Beides 
diirfte von der Leichtverseifbarkeit der Esterséure, zum Teil 
vielleicht auch von geringer Unreinheit der Praparate herrthren. 
Jedenfalls liegt kein gentigender Grund vor, die Identitat der 
beiden Praparate in Zweifel zu ziehen. 

Die Konstante ist verhadltnismaBig klein; die einigermafen 
ahnlich konstituierte Phtalmethylestersaure hat z. B. eine mehr 


als viermal so groBe Konstante (0°0656). Jedenfalls weicht die 
Phtalonestersaure von der Phtalonsdure sehr stark ab; das ist 
begreiflich, da die Eigenschaften der Phtalonséure in erster 


A ebay 128 
Sena a 46°40 
B. cad one 00-0137 


RIES. aca tpg Ter oa ate 7 Set es - ’ 
A evclactanatiol AP ys BIE A Fee eras Eo Set AS } “sr 


sinipalibibian soe 





Linie durch die Gruppe —COCOOH bedingt sind und diese in 
der Estersdure verestert ist. 


21. Phenylitakonsaure 
Cg.H;—CH = C(COOH)—CH,—COOH. 


Die Saure wurde von Dr. J. Hecht dargestellt.! 


theo == 375 
256 512 1024 
63-87 86-70 115°6 


0°0137 0:0136 0°0134 
K = 0°0137 


1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 24, 367 (1903). 


























1342 J. H. Siiss, Leitfahigkeitsmessungen organischer Sauren. 


Die Saure ist etwas schwacher als die Phenylbernstein- 
sdure, an der Wegscheider! K= 0°0160 gefunden hat. Die 
zweibasische Dissoziation ist nicht merklich. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 414 (1903). — Auf Veranlassung des Herrn 
Prof. Wegscheider habe ich die Phenylbernsteinséure neuerdings gemessen, 
da das damals verwendete Wasser nicht besonders gut war, habe aber nur 
unwesentlich héhere Werte gefunden (K = 0°0164). Fiir die ebenfalls bereits 
von Wegscheider gemessene Phenylbernstein-b-Methylestersdéure fand ich 
bei v = 512—2048, K = 0°0115—0°0108. 
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Uber den Gehalt des Kaseins an Glykokoll 
und Alanin 


von 


Zd. H. Skraup. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 138. Juli 1904.) 


Wie ich vor einiger Zeit berichtigt habe,' ist meine friihere 
Angabe, da®f unter den Spaltungsprodukten des Kaseins 
Diaminoglutarsdure und Diaminoadipinsaure auftreten, un- 


richtig. Die beiden Substanzen sind nichts anderes als Glykokoll 
beziehentlich d-Alanin. Die Erkenntnis dieses Irrtums ergab sich 
in Begleitung von Beobachtungen, die fiir die Zusammen- 
setzung des Kaseins nach anderer Richtung hin Interesse 
bieten. 

Es sei vorausgeschickt, da® die fiir Diaminoglutar- und 
-Adipinsaéure gemeinten Substanzen aus Phosphorwolframaten 
erhalten wurden, die im Wasser schwer léslich sind, aber aus 
diesem Mittel umkristallisiert werden kénnen. 

Aus diesen Phosphorwolframaten wurde ein Sdéuregemisch 
erhalten, das durch Umkristallisieren vermittels verdiinnten 
Weingeistes in eine niedriger (bei 240) schmelzende, leichter lés- 
liche Verbindung zerlegt wurde, welche fiir Diaminoglutarsdure 
gehalten wurde, und in ein Gemisch (Fp. 278°), in dem als 
wesentlicher Bestandteil die Diaminoadipinsaure angenommen 
wurde. Von der ersteren Saure wurde viel mehr als von der 
zWeiten erhalten. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 683 (1905). 
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1344 Zd. H. Skraup, 


Um diese Verbindungen naher kennen zu lernen, wurden 
gréBere Mengen von Kasein hydrolisiert. Ich bin den Héchster 
Farbwerken zu groBem Dank verpflichtet, da8 sie einen Teil 
dieser Arbeit ausgefiihrt haben. 

Bei Verarbeitung von 3 kg Kasein (Héchst) in der friiher 
beschriebenen Weise wurden auch wieder die kristallisierenden 
Phosphorwolframate und in annaihernd denselben Mengen wie 
friiher erhalten. Die aus ihnen isolierte Saéure zeigte aber sofort 
einen viel h6heren Schmelzpunkt und durch eine weitgehende 
abgestufte Kristallisation wurden ausschlieBlich Fraktionen er- 
halten, deren Fp. zwischen 281 bis 290° lag. Jene erwies sich 
als d-Alanin. Aus 3 kg Kasein wurden 15 g Saure erhalten. 

Inzwischen war durch Wiederholung der Versuche mit 
Gelatine in Verbindung mit Herrn F. Heckel konstatiert worden, 
daB auch hier die Angabe tiber die zwei Diaminosduren unrichtig 
ist, daB die vermeintliche Diaminoadipinsdure d-Alanin und die 
Diaminoglutarsdure Glykokoll ist. Eslag nun nahe anzunehmen, 
daB letzteres auch fiir das Kasein gelte und dieses hat sich 
auch fur die friiheren Versuche bestatigt. Die Anwesenheit von 
Glykokoll wurde mit den Substanzresten der fritheren Unter- 
suchung festgestelit und auferdem aus 05 kg desselben 
Kaseins, welches bei der ersten Arbeit verwendet worden war, 
neverdings Glykokoll in Form des salzsauren Esters erhalten. 

Bei den neueren Versuchen mit Kasein (Héchst) konnte auch 
nach Aufarbeitung aller Mutterlaugen, die bei der Gewinnung des 
Alanins entstanden waren, Glykokoll nicht nachgewiesen werden. 

Andrerseits stieg der Schmelzpunkt der héher schmelzenden 
Fraktionen aus der ersten Untersuchung allmahlich gegen 290, 
als das Umbkristallisieren nicht aus verdiinntem Weingeist, 
sondern aus Wasser erfolgte. 

Es sei bemerkt, da® die seinerzeit mitgeteilte Analyse der 
» Diaminoadipinsdure« im Kohlenstoffgehalt sogar besser auf 
Alanin als auf die damals angenommene Formel paft. Der 
Wasserstoff ist freilich sehr niedrig. Es hat sich aber heraus- 
gestellt, daf8 Aminosduren, nach Fleiiner-Lippmann ver- 
brannt, sehr haufig abnorm niedrige Wasserstoffmengen liefern. 

Somit hat eine Kaseinsorte relativ mehr Glykokoll als 
Alanin gegeben, eine andere nur Alanin und kein Glykokoll. 
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Das Glykokoll liefernde Kasein ist ein nach Hammarsten 
gereinigtes Praparat von E. Merck, das Kasein, in welchem 
Glykokoll nicht nachzuweisen ist, das Praparat der Héchster 
Farbwerke. 

Man kann infolge dieser zwei Provenienzen kaum an- 
nehmen, daf das Glykokoll einer Verunreinigung entstammt und 
es ist deshalb wahrscheinlich, dafS die Zusammensetzung 
dessen, was man als Milchkasein ansieht, wechseln kann. 

Ob das Kasein als ein wechselndes Gemisch von zwei 
EiweiSstoffen angenommen wird, von welchen der eine Glyko- 
koll liefert, der andere nicht, oder als ein einheitlicher Eiweif- 
stoff, der je nach den Bedingungen, unter welchen er im 
Organismus entsteht, einmal mehr Glykokollreste, das andere 
Mal mehr Alaninreste enthalt, ware physiologisch auf jeden 
Fall von Interesse. 

Es sei bemerkt, daB E. Abderhalden und O. Rostoski! 
fiir die Zusammensetzung des Edestins zwar nicht in quali- 
tativer, doch in quantitativer Beziehung ahnliche Abweichungen 
beobachtet haben. 

Was schlieBlich den Irrtum anbelangt, der betreffend die 
vermeintlichen Diaminosauren (Diaminoglutar- und Diamino- 
adipinsdure) beim Kasein und bei der Gelatine (siehe die fol- 
gende Mitteilung von Skraup und Heckel) eingetreten ist, so 
méchte ich folgendes erwahnen: 

Es findet sich zwar mehrfach bemerkt, daS Aminosduren 
von Phosphorwolframsdaure-Niederschligen mitgerissen werden; 
daB sie aber relativ schwer lésliche und gut. kristallisierende 
Phosphorwolframate liefern, war, abgesehen vom Phenylalanin, 
nach den bisherigen spdrlichen Angaben nicht zu erwarten. ? 

AufSerdem war fiir den Irrtum verhangnisvoll, da bei den 
Elementaranalysen ausschlieBlich die sonst sehr zuverlassige 
Methode von Fleiiner und Lippmann angewendet wurde, 
welche, wie sich nun Zeigte, bei Aminoverbindungen fast regel- 
maBig abnorm niedrige Werte fiir den Wasserstoff lieferte, 





1 Zeitsch. f. phys. Chemie, 44, 267 (1905). 
2 Siehe E. Schulze und E. Winterstein, Zeitschr. f. phys. Chemie, 33,574 
(1901). 
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1846 Zd. H. Sktaup, 


Da8 Aminoverbindungen endlich schwierig zu trennen 
und rein darzustellen sind, braucht nicht besonders erw&hnt zu 
werden. 

Es sei bei dieser Gelegenheit erwahnt, da8 aus dem Hochster 
Kasein die Kasein- und Kaseansdure wieder erhalten worden ist. 
Die erstere diirfte identisch mit der von E. Fischer aus dem 
Kasein auf anderem Wege erhaltenen Diaminotrioxydodecan- 
sdure und ihr Wasserstoffgehalt auch zu niedrig bestimmt 
worden sein. 


Experimenteller Teil. 


Die Hydrolyse, die Veresterung, die Abscheidung der 
Amidosauren durch Ausschiitteln mit Atheralkohol erfolgte, wie 
Seinerzeit! beschrieben wurde. Die Fiallung mit Phosphor- 
wolframsaure erfolgte diesmal abgestuft in vier Anteilen. Nur 
der letzte, in kochendem Wasser ldéslichere wurde unter- 
sucht. Beim Lésen in Weingeist von 50 Prozent blieb ein 
geringer Teil ungelost, das Filtrat wurde sukzessive eingedampft, 
wobei neue Kristallisationen entstehen, die durch neuerliches 
Lésen in 50prozentigem Weingeist von unléslichen Resten be- 
freit und in derselben Art weiter umkristallisiert wurden. Da die 
Hauptmenge der Phosphorwolframate in verdiinntem Wein- 
geist sehr leicht, in Wasser aber um vieles schwerer léslich, 
scheiden sie sich schon beim Eindampfen auf nicht ganz die 
Halfte groBenteils wieder aus und das lastige Auflésen in 
Wasser wird derart umgangen. 

Die derart erhaltenen Fraktionen von verschiedener Léslich- 
keit wurden, wie seinerzeit beschrieben, mit Ba (OH), zersetzt 
und zeigte sich auch hier, daS aus den mittleren Fraktionen 
viel mehr Amidosduren auskristallisierten als aus den schwerer 
und den leichter léslichen. 

Schon die Rohkristallisation der Aminosdure hatte einen 
viel héheren Schmelzpunkt (279) wie seinerzeit. Durch Um- 
kristallisieren erhéhte er sich langsam bis auf 297 (unkorr.). 
Beim sorgfaltigen Aufarbeiten der Mutterlauge wurden immer 
wieder neue hochschmelzende Kristallisationen erhalten. 





1 Monatshefte f. Chemie, 25, 633 (1904). 
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Als die Mutterlaugen der ersten Rohkristallisationen nach 
langerem Stehen wieder Kristallanschiisse gegeben hatten, 
zeigten diese ganz dasselbe Verhalten. 

Die mehrfach umkristallisierte Amidosdéure wurde im 
Glaser’schen Ofen-verbrannt. i 


0-1804 g bei 105° getrocknet gaben 0:2676 g CO, und 0°1326 g HO. 


Fir Alanin 
berechnet Gefunden (oH 


Chante atthe 40°45 40°45 ant 
sc xkeneue 7°86 8°22 


Das Kupfersalz bildet bis 2 cm lange, dunkelblaue Blatter- 
aggregate, die unter dem Mikroskop anscheinend monokline, 
meistens sechsseitige Blatter erkennen lassen. 


02675 g bis 120° getrocknet gaben 0°2913 g CO, und 0°1146 g H,O. 
0°2237 g getrocknet gaben 0°0738 g C,0. i 


Berechnet Gefunden { 
eee ee Ht i | 

30°02 29°70 iM 
5-04 4-79 i || | 
26°52 26°36 1 

i 


Molekulargewichtsbestimmung der Aminosaure: 





Gefunden Berechnet 
ee Q| t 
Wasser 19-635; Substanz 0°1650, Depression 0°1885.. 81-9 89 | 


Substanz 02136, Depression 0°2400.. 83°9 ay die 


Im Polarisationsapparate gab die Substanz genau dieselben | 
Werte wie das Alanin aus Gelatine. (Siehe die folgende Mit- 
teilung.) | | 

Aus den leichtest léslichen Fraktionen (Fp. 281) wurde 
gleichfalls das Kupfersalz dargestellt. Es war ebenso dunkel- a 
blau wie das aus den schwerst léslichen Anteilen, im Habitus 
aber merklich verschieden. if 
91* 
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1348 Zd. H. Skraup, 


0-1766 g bei 118° getrocknet gaben 0°1916 g CO, und 0-0608 g H,O. 
0°1495 g bei 118° getrocknet gaben 0:0492 g CuO. 


Berechnet Gefunden 
li tl i a 
 PAper 30°02 29°59 
iM uassen 5°04 3°85 
Guise et 26°52 26°30 


Auch dieses hat die Zusammensetzung des Alaninkupfers. 

Nachdem neben dem hédher schmelzenden Alanin nichts 
von der niedriger schmelzenden Verbindung nachgewiesen 
werden konnte, die bei der ersten Untersuchung sogar in 
groéBerer Menge aufgetreten ist und die nach den Erfahrungen 
bei der Gelatine Glykokoll sein konnte, wurde auf dieses 
in den dicken Mutterlaugen, aus welchen das Rohalanin aus- 
kristallisiert war, gesucht. 

Sie wurden mit Alkoholund Salzsduregas verestert, nach dem 
Abdestillieren im Vakuum das Verestern wiederholt und sodann 
nach Fischer mit Pottasche und Atznatron die Ester abge- 
schieden. Der Ather hinterlie8 nur einen héchst geringen Riick- 
stand, der zu weiterer Untersuchung unzureichend war. 

In dem zur Hydrolyse verwendeten Kasein (Héchst) war 
deshalb Glykokoll nicht nachzuweisen. 

Dafiir konnten wir dasselbe in den Praparaten von der 
friiheren Untersuchung nachweisen. 

, Bei 240° schmelzende »Diaminoglutarsaure« lieferte, in 
absolutem Alkohol verestert, eine schon kristallisierteVerbindung, 
die in alkoholischer Lésung mit Ather wieder ausgefallt bei 
150 bis 151° sich verfliissigte und bei der Analyse Werte gab, 
die fiir die Salzsdureverbindung des Glykokollesters stimmen. 


0°1137 ¢ im Vakuum getrocknet gaben 0°1438 g CO, und 0°0717 g H,O. 
01018 g im Vakuum getrocknet gaben 0°1052 g Ag Cl. 


Berechnet Gefunden 
eee ee et 
ae eanhnesed 34°40 35°05 
i ea be ae te oe 7°05 
& pebperdepe vt « 25°43 25°67 


Um jeden Irrtum auszuschlieBen, wurden 05 kg derselben 
Kaseinsendung (Merck), die bei den friiheren Versuchen gedient 
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hat, nochmals wie friiher verarbeitet. Die aus den kristalli- 
sierenden Phosphorwolframaten erhaltenen Aminosauren wurden 
durch Umkristallisieren aus Wasser in hdher und niederer 
schmelzende Anteile zerlegt und letztere wieder mit Alkohol 
und Salzsaure verestert. Beim Impfen mit salzsaurem Glyko- 
kollester erfolgte leichte Kristallisation. Das aus Alkohol um- 
kristallisierte Praparat schmolz bei 140°. _ 


0:2134g¢ im Vakuum getrocknet gaben 0°2192 AgCl. 


Berechnet Gefunden 















Uber Gelatine, II. 


von 


Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad., und F. Heckel. 


Aus dem chemischen Institute der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 19065.) 


In der ersten Mitteilung tiber Gelatine, die der eine von 
uns mit R. Zwerger ver6dffentlicht hat,’ wurde angegeben, 
daB die Gelatine von den bisher unbekannten Aminosauren, 
welche aus dem Casein isoliert worden sind, die Casean-, 
Casein- und Oxydiaminokorksaure nicht liefert. Da bei dieser 
Untersuchung die Hydrolyse der Gelatine und die weitere Ver- 
arbeitung anders vorgenommen war, als es beim Casein der 
Fall gewesen ist, schien es notwendig, sie unter den beim 
Casein beobachteten Verhdltnissen zu wiederholen. Dieses ist 
nun geschehen und sind wir in der Lage, den negativen Befund 
betreffend die drei genannten Aminosduren zu bestatigen. 

Dafiir hat sich herausgestellt, daB die Angabe iber die 
Diaminoglutarsdure und Diaminoadipinsaure nicht richtig ist. 
Die Saéuren sind im wesentlichen nichts anderes als Glykokoll, 
beziehlich d-Alanin, und die Angabe von Skraup und Zwerger 
ist zu streichen. 

Die véllige Trennung von Alanin und Glykokoll ist, wie wir 
fanden, weder durch Umkristallisieren der freien Aminosaéuren 
noch ihrer Kupfersalze durchfiihrbar, wenn jede Methode allein 
angewendet wird, wie es Skraup und Zwerger getan haben, 
ist aber, wenn auch etwas miihsam, mdéglich, wenn beide Ver- 
fahren kombiniert werden. Die Trennung der Amidosauren 





1 Monatshefte, 26, 243 (1905). 
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1352 Zd. H. Skraup und F. Heckel, 


wird auch dadurch noch erschwert, wenn man anstatt Wasser 
verdiinnten Weingeist anwendet, da dann auch aus alanin- 
reichen Lésungen das in Alkohol schwerer lésliche Glykokoll 
mit auskristallisiert, was weniger der Fall ist, wenn beim Um- 
kristallisieren reines Wasser in Anwendung kommt. 

Aus den bei fraktionierter Fallung als Mittelfraktion auf- 
tretenden Phosphorwolframaten wurde nach dem Zersetzen 
mit Baryt eine basisch reagierende Substanz isoliert, die mit 
Pikrinsdéure eine reichliche Fallung lieferte. Wir haben einen 
Teil derselben nach der Kossel’schen Methode untersucht und 
in erheblichen Mengen Arginin und Lysin gefunden, Histidin 
aber mit Sicherheit nicht nachweisen kénnen. Der Silber- 
niederschlag, der dieses ausschlieBlich enthalten soll, war sehr 
gering und gab mit Mercurisulfat eine eben nur wahrnehmbare 
Fallung. Da E. Hart (Z. f. phys. Chem., 33, 347 [1901]) angibt, 
da im Glutin 0°4°/, Histidin vorhanden sind, ist es nicht 
ausgeschlossen, da das Histidin in andere Fraktionen des 
Phosphorwolframniederschlages tibergeht und da8 wir es des- 
halb nicht aufgefunden haben. 


Experimenteller Teil. 


| kg reinste Gelatine (Goldmarke) wurde nach den Angaben 
von E. Fischer und Abderhalden mit Salzsaure erhitzt, 
sodann im Vakuum zu Sirup gedampft, dieser in 3/7 absolutem 
Alkohol gelést und mit Salzséuregas verestert. Nach dem Ein- 
impfen der erkalteten Fliissigkeit mit salzsaurem. Glykokoll- 
athylester kristallisierten 184 ¢ salzsaurer Glykokollester aus. 
Das Filtrat wieder im Vakuum abdestilliert, in 3/7 absolutem 
Alkohol gelést und wieder esterifiziert, lieferte bei neuerlichem 
Impfen nur mehr 10 g. Es wurde nun, so wie der eine von uns 
beim Casein vorgegangen war, zu wiederholten Malen mit Ather 
ausgeschittelt. 

Atherunléslicher Teil. Er wurde auf 1/7 konzentriert. 
Zur ersten Fallung wurden 1400 g Phosphorwolframsaure ver- 
wendet. Die harzige Fallung wiegt trocken 970g (Niederschlag I). 
Zum Filtrat kamen wieder 1400 g Phosphorwolframsaure. Der 
weifbe, grobkérnige Niederschlag wog 1340 g (Niederschlag II). 
Es kamen nun 2050 g Phosphorwolframsaure in der Hitze zu. 
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Uber Gelatine. 1353 


Der nach dem Erkalten abfiltrierte Niederschlag III wog 1380 g. 
Er war deutlich kristallinisch. Das Filtrat schied durch sukzes- 
sives Eindampfen zunachst 310 g, dann 500 g Kristalle ab. Die 
letzte Mutterlauge gab nach weiterem Zusatze von héchst kon- 
zentrierter Phosphorwolframsaureldsung nur noch 200¢ Kri- 
stalle. Die Phosphorwolframsaure des letzten Filtrates wurde, 
so wie es beim Casein beschrieben wurde, mit Baryt ausgefallt, 
sodann geléstes Kupfer, welches von Kupfergefafien herrihrte, 
mit Schwefelwasserstoff ausgefallt, das Chlorbaryum méglichst 
abgeschieden und die dicke Mutterlauge sodann mit Schwefel- 
sdure genau ausgefallt. Das Filtrat vom Baryumsulfat bis zum 
Sirup konzentriert, gab etwa 4 ¢ Kristalle, die zweifellos Glut- 
aminsdure sind. Die von diesen abgesaugte Fllissigkeit betrug 
nur wenige Kubikzentimeter und wurde nicht weiter untersucht. 

Es kénnen also halbwegs erhebliche Mengen der drei 
Aminosduren, die beim Casein im Filtrat der salzsauren Glut- 
aminsdure nachgewiesen wurden, aus der Gelatine nicht ent- 
stehen. 

Phosphorwolframat II. 


Es ist in Wasser auBerst schwer léslich. 96prozentiger 
Alkohol lést aber 90°/, auf. Aus der heiSfen alkoholischen 
Losung fallt auf Zusatz des gleichen Volums Wasser beim 
Erkalten der gré8te Teil wieder aus. Durch derartiges syste- 
matisches Umkristallisieren wurden vier Hauptfraktionen er- 
halten, die dann im Baryt zerlegt wurden. Die aus den zwei 
leichtest léslichen Fraktionen erhaltenen Substanzen kristalli- 
sierten in leucinartigen Kristallen. 

Die schwerstlésliche, die 45 g organische Substanz lieferte, 
gab mit Pikrinsaure eine reichliche Kristallisation, die leichter 
lOsliche (19 g) aber nur eine dlige Abscheidung. 

15 ¢ der ersten wurden nach dem modifizierten Kossel- 
schen Verfahren verarbeitet. Es wurden 6g Lysinpikrat und 
2°7 g Arginin (Silberverbindung) erhalten. 


0°2907 g¢ Argininsilber im Vakuum getrocknet gaben 0°0779¢ Ag. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 
eS ee” el 


EV ots 26°78 
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1354 Zd. H. Skraup und F,. Heckel, 


Das Lysinpikrat mehrfach umkristallisiert, verkohlt, ohne 
zu schmelzen. Es sintert von 220° an und ist bei 250° ganz 
schwarz, Manchmal tritt ungefahr bei dieser Temperatur Ver- 
puffen ein. 

Da8 Histidin nicht nachgewiesen werden konnte, wurde 
in der Einleitung schon erwdahnt. 


Phosphorwolframat III. 


Das Phosphorwolframat III wurde in drei gleichen Teilen 
verarbeitet. Je 460g wurden mit 11/, / heiSem Wasser gekocht, 
wobei nur etwa 20g aus allen drei Partien ungelést blieben, 
welche auch bei neuerlichem Kochen mit viel Wasser sich fast 
nicht verminderten. Die Lésung der Hauptmenge schied beim 
Erkalten lange spitze Kristallnadeln ab. Die Mutterlauge gab 
eingeengt plattenformige Kristalle. Die Kristallnadeln wurden 
noch dreimal umkristallisiert, wobei immer wieder nach dem 
Erkalten Nadeln ausfielen, wahrend die eingeengten Mutter- 
laugen nur Platten gaben. Aus den Mutterlaugen der platten- 
formigen Kristalle wurden durch Eindampfen wieder Kristalle 
erhalten und auch die letzten Mutterlaugen kristallisierten bis 
auf einen verschwindenden Rest. Die einzelnen Kristallisationen 
wurden sodann in heifem Wasser gelést, durch Baryt und 
Kohlensaure wie ublich zersetzt und das Filtrat, welches die 
organische Substanz enthielt, zum Sirup eingedampft. 

Die schwerstléslichen Phosphorwolframate gaben, ganz 
ahnlich wie es beim Casein beobachtet worden ist, nicht kri- 
Stallisierende Sirupe. Die andern kristallisierten, die mittellés- 
lichen reichlicher als die leicht léslichen, doch blieb in allen 
Fallen die Hauptmenge sirupés. 

Die mittell6slichen Phosphorwolframate enthielten, wie sich 
spater zeigte, ein Gemenge von Alanin und Glykokoll, die leicht- 
léslichen fast nur Glykokoll. 

Je leichter léslich das Phosphorwolframat ist, desto weniger 
organische Substanz liefert es und auch dieses nur in relativ 
sehr geringer Menge. Letzteres gilt auch vom Phosphor- 
wolframat IV und V. 

Die Schmelzpunkte der rohen Amidosauren waren un- 
gefahr 234 bis 237° und dndern sich beim Umkristallisieren 
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Uber Gelatine. 1355 
nicht. Sie wurden einzeln durch Kochen mit Kupfercarbonat 
und gefalitem Kupferoxyd in die Kupfersalze verwandelt. Beim 
Eindampfen scheidet, so wie es der eine von uns in der ersten 
Abhandlung iiber die Gelatine beschrieben hat, Glykokoll- 
kupfer aus, Dieses wurde durch nochmaliges Umkristallisieren 
aus heiSem Wasser in sch6én ausgebildeten mikroskopischen 
Nadeln erhalten, welche, in Wasser aufgeschlemmt, dieses 
kaum blau farbten, Sie verlieren das Kristallwasser erst bei 
anhaltendem Trocknen bei 130°. 


0-1794 g Trockensubstanz gaben 0°1468 g CO,, 0°0609 g H,O und 0:0663 ¢ 
CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
C, H,0, No Cu Gefunden 
eS ee a i 
iy te 22°79 22°36 
eT aS lee 3°78 3°77 
brn aeice vis 30°05 29°8 


Die dunkelblauen Mutterlaugen des Glykokollkupfers 
wurden stark eingedampft. Es scheiden sich Kristalle ab, die 
Wasser tiefblau farben und viel leichter léslich sind als Glyko- 
kollkupfer. Sie wurden in unzureichender Menge Wasser geldést 
und nochmals zur Kristallisation gedampft. Die Kristalle, kleine 
Nadeln, die zu blatterigen Aggregaten vereinigt sind, geben bei 
der Analyse die fiir das Kupfersalz der Diaminoglutarsdure 
berechneten Zahlen. 


0°1708 g Trockensubstanz gaben 0°1665 g COg, 0°0662 g H,O, 0°0592 g CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C; HzO, N,Cu Gefunden 
Se — 
et ams eneeans 26°83 26°59 
BE secccnenes 3°58 4°3 
Ue cesicacus 28°44 27°69 


Durch systematische Wiederholung dieser Trennungs- 
methode wurden aus dem Phosphorwolframat III 30 g Glyko- 
kollkupfer und 20 g leicht lésliches Kupfersalz erhalten. 
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1356 Zd. H. Skraup und F. Heckel, 


Die aus dem leicht léslichen Kupfersalz durch SH, abge- 
schiedene Sdure kristallisierte aus Wasser zuerst bei 260°, 
nach dem Umkristallisieren stieg der Schmelzpunkt auf 280 
bis 285° und blieb nach abermaligem Umkristallisieren bei 
287° konstant. Das Ansteigen des Schmelzpunktes wurde dies- 
mal weit rascher beobachtet als bei der friiheren Untersuchung. 
Es dirfte dies darin liegen, da8 diesmal beim Umkristallisieren 
nur Wasser verwendet wurde, wahrend der eine von uns den 
durch Eindampfen erhaltenen Kristallbrei mit gleichen Teilen 
Alkohol vermischte, also aus 50°/, Alkohol umkristallisieren 
lie8. DaB8 dadurch die Abscheidung von Glykokoll beférdert 
wird, hat ein spezieller Versuch ergeben. 

Die Kristalle sind schén ausyebildete Prismen; dem Feld- 
spat ahnlich und enthalten kein Kristallwasser. 


0°1218 g Trockensubstanz gaben nach Lippmann und Fleissner 0° 1828 g 
CO, und 0°0802 g HO. 

0°1300 g Trockensubstanz gaben nach Glaser 0°1930g CO, und 0°0935 ¢ 
H,0. 

0°1955 g Trockensubstanz gaben 28°75 cm? N bei ¢ = 22° und B = 727 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet 

fiir C,H,O,N Gefunden Alanin 

See aE ee hie <t S leaeael 
teh ~ Dy spe 40°91 40°93 40°48 40°45 
| SESERIAST OPES 6°82 7°33 7:99 7°87 
en 15°81 15°85 


0°501 g Substanz wurden in einem 10 cm*-Kélbchen in 
22°5°/, Salzsaure gelést und im 10 cm-Rohr bei Natriumlicht 
der Ablenkungswinkel bestimmt. | 

Er betrug 0°7225° nach rechts. 

Das spezifische Drehungsvermégen berechnet sich daher: 


[alp = +14°42°. 


Ein Teil der Saure wurde in das Kupfersalz verwandelt, 
welches beim Eindampfen sich in Plattchen ausschied. Unter 
dem Mikroskop sah man schén ausgebildete Prismen. Es 
kristallisiert ohne Kristallwasser. 
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Uber Gelatine. 1357 


0:1974.,g Trockensubstanz gaben 0°2184g COg, 0°0852 g H,O und 0:0659 g 
CuO. 


In 100 Teilen: 


Berechniet fiir 


‘Cg H,,g0,NeCu Gefunden 
eS —— 
oscec cease 80°05 30°17 
EE eocacs ose. 5°00 4°82 


CWS AY e 26°54 26°63 


Benzoylverbindung. Die Benzoylierung erfolgte nach 
E. Fischer. Nach beendigtem.Schitteln war eine kristal- 
linische Substanz abgeschieden, deren Schmelzpunkt bei 40° 
liegt, mit Alkohol den Geruch nach Benzoesdureester annahm 
und deshalb Benzoesdureanhydrid ist, 

Die aus Wasser umkristallisierte Benzoylverbindung des 
Alanins hatte den konstanten Schmelzpunkt 152 bis 154°. 
E. Fischer gibt 148° an. 

Molekulargewichtsbestimmung in Wasser (Kuhlwasser 
— 6°): 


Molekular- 
gewicht ~ 
Wasser 18°726 Substanz 0°2292 Erniedr. 0° 267 84 
0:3774 0-703 85 
0:3838 0: 155 85 


Es liegt also ganz bestimmt rechts Alanin vor. 

Aus den Mutterlaugen des Alanins erhielten wir beim 
Kindampfen Kristalle, die den Schmelzpunkt 235° gaben, der 
sich auch beim Umkristallisieren nicht anderte. Diese Kristalle 
wurden neuerdings in die Kupfersalze verwandelt. Es zeigte 
sich, da8 beim Eindampfen etwas Glykokolikupfer auskristalli- 
sierte, aus dessen Mutterlaugen nun wieder das leicht lésliche 
Kupfersalz anschieBt, das, durch SH, zerlegt, abermals zunachst 
die Saure vom Schmelzpunkte 287° und dann niedriger schmel- 
zende Fraktionen liefert u.s. f. Durch sehr umstandliches Auf- 
arbeiten des leicht léslichen Kupfersalzes wurden weitere 5 g 
Alanin und etwa dieselbe Menge Glykokoll erhalten. 
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1358 Zd. H. Skraup und F. Heckel, Uber Gelatine. 


Zu einer Zeit, in der die Natur der vermeintlichen Diamino- 
sduren noch nicht korrigiert war, haben wir ihnen in anderen 
Anteilen des Hydrolysierungsproduktes nachgespiirt. 

Die Salzséureverbindung des Glykokollesters, wie sie aus 
dem Estersirup direkt auskristallisiert war, erwies sich frei von 
Alanin. 

Dafiir haben wir kleine Mengen des kristallisierten Phos- 
phorwolframates, welches gleichzeitig Glykokoll und Alanin 
liefert, aus dem mit Atheralkohol ausgeschiittelten Anteil 
isoliert. 

Es sei noch zugefiigt, daB die von der ersten Arbeit her- 
rihrenden Praparate, in Form der freien Aminoverbindungen 
und der Kupfersalze fraktioniert, sich gleichfalls als Gemenge 
von Alanin und Glykokoll erwiesen haben. 














ps AMar ae 


be 
FE, 
ae 

iy 
Ss 
; 
m, 
Bs 
i 





by LL Frees were: ee ee 
tht Que 2h erate oe Ad = Fa 








Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd 


von 


J. Herzig und F. Wenzel. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1906.) 


In einer friiheren Abhandlung! haben wir eine Beob- 


achtung von Kerenyi erwahnt, wonach bei der Behandlung. 


von Dimethylphloroglucinaldehyd mit Kali und Jodmethyl 
Tetramethylphloroglucinaldehyd entstehen sollte und haben ein 


ausfiihrliches Studium letzterer Verbindung in Aussicht gestellt. - 


Die Untersuchung hat sich etwas kompliziert dadurch, daf 
neben dieser Verbindung eine zweite Substanz auftrat, welche 
die Reindarstellung des Tetramethylphloroglucinaldehyds sehr 
erschwerte. Herrn Dr. Rona gelang es nachzuweisen, daf die 
zweite Substanz ihr Entstehen dem Tetramethylphloroglucin- 
aldehyd verdankt und so konnte dann die Aufgabe klarer 
prazisiert werden. Es hat sich fiirs erste darum gehandelt, die 
Einwirkung von Jodmethyl und Kali auf den Dimethylphloro- 
glucinaldehyd so zu gestalten, da8B neben dem Tetramethyl- 
derivat fast gar kein Nebenprodukt entsteht. Ein weiteres 
Desiderium war, eine méglichst glatte, quantitativ verlaufende 
Darstellung des Nebenproduktes aus dem Tetramethylphloro- 
glucinaldehyd kennen zu lernen. 

Nachdem diese Schwierigkeiten behoben waren, konnte 
an die genaue Untersuchung beider Verbindungen geschritten 
werden. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 860 (1903). 
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1360 J. Herzig und F. Wenzel, 


Der Tetramethylphloroglucinaldehyd erwies sich als ein 
vollkommen normaler o-Oxyaldehyd von der Konfiguration I. 
Er liefert ein Oxim, ein Cumarin II, und ein schén kristalli- 
sierendes, auch in der Warme bestandiges Kaliumsalz. 


O 
|| 
(CH) /~\ _con CHa a CH 
o- Lo OH O= YX CO 
(CHg)o on O 
I. II. 


Die Hydroxylgruppe ist stark sauer und kann unter 
Anwendung von Phenolphtalein glatt und scharf titriert werden. 

Das sogenannte Nebenprodukt hat die Zusammensetzung 
C,,H,,0, und entsteht aus 2 Molekiilen Tetramethylphloro- 
glucinaldehyd unter Abspaltung von einem Molekiil Ameisen- 
sdure, welche auch direkt nachgewiesen werden konnte: 


2C,,H,,40,—H,CO, = C,,H,,0g. 


Die Verbindung enthalt eine freie Hydroxylgruppe und 
wird mit Atzkali quantitativ in Tetramethylphloroglucinaldehyd 
und Tetramethylphloroglucin gespalten. Sie l48t sich auch 
synthetisch aus den Spaltprodukten quantitativ wieder auf- 
bauen. Diese Umsténde machen es wahrscheinlich, da der 
Verbindung C,,H,,O, die Konfiguration III zukommt, und der 
Ab- und Aufbau derselben gestaltet sich dann glatt und einfach 
nach der Gleichung IV: 


Aidt 9 
~ ] —O 
CH CH 
sittin din thn’ di ve 
i CH 
O o 






























Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd. 


(CHg)g (CHg)» (CHg)o 0 (CHg)¢ 
O=) yo |H}O- rN =O benoitms / on ye 
| < | +- HO 
| 7 cael | | in? 
CH) H (CHg)o (HC), 7 (CHe)o 
a ie aa Na Y 
O i O O O 
IV. 


Diese Auffassung wird auch durch die weiteren Beob- 
achtungen noch gestiitzt. So nimmt die Substanz bei der Re- 
duktion 2 Wasserstoffatome auf und verwandelt sich in einen 
Kkdérper V, der zwei nachweisbare Hydroxylgruppen besitzt. 
Letztere Verbindung spaltet dann ihrerseits unter Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsdure Wasser ab und liefert ein 
Anhydrid VI, in welchem gar keine freie Hydroxylgruppe mehr 
vorhanden ist. 


“ OH OH 
O WN. -~OH O= -? =O fe cx 
| +H, = 
| | : | ie 
HC de CH, Jo (HgC 2 ; (CHs)o 
cn HY oS ag ae 
O 0 O O 
V. 
(CHa)o (CHg)o 
o- aes ea 
(HgC)o | (CHg)o9 
Vw Y 
O O 
VI. 


Das Reduktionsprodukt V konnte auch synthetisch aus 
Tetramethylphloroglucin und Formaldehyd erhalten werden, 
und zwar sowohl mit Kondensationsmitteln (Schwefelsdure 
oder Kalilauge), als auch direkt ohne jedes wasserabspaltende 
Agens. 

Das Anhydrid VI entsteht aus V nicht nur bei der Einwir- 
kung konzentrierter Schwefelséure, sondern auch bei der 
Behandlung mittels Essigséureanhydrid und Natriumacetat. 


Chemie-Heft Nr. 9. 92 
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1362 J. Herzig und F. Wenzel, 


Die Aufkléarung der Konstitution des Kondensations- 
produktes und dessen Reduktionsderivates 148t also sowohl in 
analytischer als auch in synthetischer Beziehung nichts zu 
wiinschen lbrig, insoweit als das Entstehen aus Tetramethyl- 
phloroglucin und Tetramethylphloroglucinaldehyd, respektive 
aus Tetramethylphloroglucin und Formaldehyd in Betracht 
kommt. 

Fir die Bildung des Kondensationsproduktes aus 2 Mole- 
kulen Tetramethylphloroglucinaldehyd unter Abspaltung von 
Ameisensaure ist die plausibelste Erklarung die, da ein Mole- 
kil Tetramethylphloroglucin als Tetrahydro-, das andere da- 
gegen als Hexahydroderivat in Reaktion tritt, so da8B sich dann 


das folgende Schema ergibt: 


(CHs)o OH (CH3)q 
on N/ Be 2h 
CHy,\ ) Hh | (CHe)p 
| \/ coy Hoc” \Z% 
0 0 
(CH3)2 (CHag)g 
On / 08 Oe/0. \~0 
ie | | +-CHy Oy. 
(CH3)o (CH3)o 
elke ill aids 


O O 


Auch die Synthese nach der oben angegebenen Gleichung 
[V ist viel wahrscheinlicher, wenn sich das Tetramethylphloro- 
glucin als Triketohexamethylenderivat an der Reaktion beteiligt. 
Gegen die Annahme der Existenz dieser Form la8t sich a priori 
kein Einwand erheben, obwohl sie bis jetzt noch nicht beob- 
achtet wurde. 

Von den Substanzen, die uns im Verlaufe der Unter- 
suchung begegneten, lassen sich alle mit Ausnahme des Kon- 
densationsproduktes selbst in bekannte und benannte Korper- 
klassen einreihen. Obwohl die parachinoide Form der Di- und 
Triphenylfarbstoffe eine analoge Konfiguration wie unser Kon- 
densationsprodukt enthalt, so ist doch in der Nomenklatur die 
Tatsache, da8 ein Kohlenstoffatom eines (hydrierten) Benzol- 
kernes mit 2 Valenzen an den Methankohlenstoff gebunden ist, 
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Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd. 


nicht in einer geniigend Ubersichtlichen Weise zum Ausdrucke 


gebracht. 
Wir schlagen daher vor, in Analogie zum Athyliden 


— CH—CH, den Rest =74 >#, Dihydrophenyliden zu 


nennen, so da unserem Kondensationsprodukte III, welches 
durch die Formel 





OH O 
(cH 2" oH 
a CEN 
eed, _CH= Y=0 
\3 2/ 238 / 
(CHg)9 ° at (CHg)2 


dargestellt werden kann, die Bezeichnung: 


3, 3, 5, 5, 3’, 3’, 5’, 5’/-Oktomethyl-2, 4, 2’, 4’, 6’- Pentaketo-6-Oxy- 
stitenderteartininshedbenbenetiiounathen 


zukommen wurde. Das Reduktionsprodukt V ist entsprechend 
der Formel 


| Ti ee 
(CHs)o ia \ (CHa) 


on gS >> -CHy— og p= 0 


_————. 


— JZ  (CHa)o 
(CHg)o O ve (CHs)o 


als 3, 3, 5, 5, 3/, 3’, 5’, 5’-Oktomethyl -2, 4, 2’, 4/-Tetraketo -6, 6/- 
Dioxy-Oktohydrodiphenylmethan ein normales Diphenyl- 
methanderivat und sein Anhydrid VI stellt nach der in Richter’s 
Lexikon der Kohlenstoffverbindungen angewendeten Numerie- 
rung 


O O 
u CHg = y 


(CHg)o 4 Z\/° VAN (CH3)s 


a ah. Ay 


(CHs)o (CHs)g 








das 2, 2, 4, 4, 5, 5, 7, 7-Oktomethyl-1, 3, 6, 8-Tetraketo- 
oktohydroxanthen dar. 


92% 
















































eee o—= 


1364 J. Herzig und F. Wenzel, 


Die Nomenklatur gestaltet sich leider nicht sehr schén, 
insofern als die Namen ziemlich lang werden. Mit Riicksicht 


hierauf wollen wir fiir einkernige Phloroglucinderivate die von 


uns seinerzeit! vorgeschlagene Bezeichnungsweise vorlaufig 
beibehalten. 





I. Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd. 
(1, 1, 3, 3, Tetramethylphlorodion, 6-ol, 5-al).? 
Von Dr. P. Rona. 


Bei Gelegenheit der Behandlung des Mono- und des Di- 
methylphloroglucinaldehyds mit Kalilauge und Jodmethyl hat 
Kerenyi im hiesigen Laboratorium die Bildung eines Kérpers 
konstatiert, der seiner Zusammensetzung nach ein Tetramethyl- 
phloroglucinaldehyd sein muBte. Das weitere ausfiihrliche 
Studium dieses K6rpers fiel mir als Aufgabe zu und ich will im 
folgenden tiber die dabei gefundenen Tatsachen berichten. 

Die Untersuchung gestaltete sich zu einer sehr schwierigen, 
da gleich bei Wiederholung des Versuches zur Darstellung des 
Tetramethylphloroglucinaldehyds neben diesem, von Kerenyi 
beobachteten Korper die gleichzeitige Bildung einer zweiten 
Substanz konstatiert werden konnte, deren Reindarstellung 
einige Schwierigkeiten bereitete. 

Ich will vorerst die Darstellung des Tetramethylphloro- 
glucinaldehyds selbst schildern und dann erst auf das Neben- 
produkt tibergehen. Wie bereits oben erwaéhnt wurde, erhalt 
man mit Jodmethyl und Kali sowohl aus dem Aldehyd des 
Mono-, wie aus dem des Dimethylphloroglucins denselben 
Tetramethylphloroglucinaldehyd. Vorteilhafter gestaltet sich 
aber die Darstellung aus dem Dimethylphloroglucinaldehyd. 

5 g Dimethylphloroglucinaldehyd werden in Methylalkohol 
gelést, die Lésung mit 5 g Kali in methylalkoholischer Lésung 
versetzt und nach dem Erkalten 25 ¢ Jodmethyl hinzugefiigt. 
Das Ganze wird sodann einen Tag am RiickfluBkihler erhitzt. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 118 (1902), 
2 Ebenda. 
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Am folgenden Tage wird das Gemisch mit der gleichen Menge 
Kali und Jodmethyl versetzt und wiederum einen Tag gekocht. 
Die urspriingliche tief braunrote Farbung des Reaktions- 
gemisches verschwindet, falls man von reinem Ausgangs- 
material ausgeht, in 2 bis 3 Stunden. Der iiberschiissige Alkohol 
wird am dritten Tag abdestilliert. Der Riickstand wird durch 
Behandeln mit Wasser und Ather in Lésung gebracht und da- 
durch das Reaktionsgemisch in zwei Teile geschieden, in die 
wisserige Lésung der Kalisalze (I), welche den Tetramethyl- 
phloroglucinaldehyd enthalt, und in eine atherische Lésung (II), 
welche nach dem Abdestillieren eine gelbrétliche, schmierige 
Masse hinterlaBt, aus der das Kondensationsprodukt isoliert 
wurde. 


Aufarbeitung von I. 


Tetramethylphloroglucinaldehyd. 


Die wasserigen Laugen werden angesduert, wobei ein 
starker, weiBer Niederschlag ausfallt; dieser wird mit Ather 
aufgenommen, die 4therische Lésung mit Sulfitlauge gewaschen, 
getrocknet und zum Teil abdestilliert. Aus derselben kristalli- 
siert beim Einengen der Tetramethylphloroglucinaldehyd in 
sehr schénen, groBen, sdulenformigen Kristallen aus. Nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Methylalkohol erhalt man 
farblose, rechteckige Plattchen, die den Schmelzpunkt 70 bis 71° 
zeigen. 

Die alkoholische Lésung des K6rpers farbt sich auf Zusatz 
von einigen Tropfen Eisenchlorid kirschrot. Die Ausbeute be- 


“trug 80°/,. 


Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


I. 0°2020 g Substanz gaben 0°4631 g Kohlensaéure und 0° 1216 g Wasser. 
ll. 0°2118 g Substanz gaben 0°4895 g Kohlensiure und 0°1258 g Wasser. 
lf. 0° 1992 g Substanz gaben 0°4564 ¢ Kohlenséure und 0°1171 g¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Bes ar ee C, O9(CHg)4 OH COH 


ee 
Ww tsesetee ss 62°52 63°03 62°91 62°85 
iG UE 6°60 6°52 6°66 
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Das Produkt ‘ist in Benzol sehr, in Methyl- und Athyl- 
alkohol weniger leicht léslich. In Kalilauge lést sich die Sub- 
stanz ohne Farbe. 

DaB bei der Behandlung des Dimethylphloroglucinaldehyds 
mit Kali und Jodmethyl die Aldehydgruppe unverandert ge- 
blieben ist, beweist das leicht darstellbare 


Oxim. 


Um dieses zu erhalten, wird eine Lésung von 2g Aldehyd 
in 15cm’ Alkohol unter Kihlung mit den erkalteten Lésungen 
von 1g salzsaurem Hydroxylamin in 4cm’ Wasser und 3g 
Kali in 5 cm’® Wasser versetzt und 4 Stunden bei Wasserbad- 
temperatur am RiickfluBkihler erhitzt. Man gieBt dann in 50 cm’* 
Wasser, sauert mit verdiinnter Schwefelsdure schwach an und 
iithert aus. Das Oxim scheidet sich beim Verdunsten des Athers 
kristallinisch aus. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus 
Essigither erhalt man weiBe Nadeln, die sich bei 189° zu 
zersetzen beginnen und bei 196° zu einer dunkelgelben Masse 
geschmolzen sind. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0° 1865 ¢ Substanz gaben 10 cm trockenen Stickstoff bei 18° C. und 748 mm 


Druck. 
In. 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cg Os (CHs)4OHCH = NOH 
—— ee tl 
Rese Oe Foe rats 6°09 6°23 


Mit Essigséureanhydrid und Natriumacetat reagiert der 
Tetramethylphloroglucinaldehyd glatt als o-Oxyaldehyd und 
liefert ein 

Cumarin. 


Zur Darstellung desselben werden 2g des Aldehyds mit 
10 g Essigsdureanhydrid und 2g Natriumacetat 6 Stunden 
lang im Olbad auf 160 bis 180° erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde sodann am Wasserbade mit 15cm’ Wasser so lange 
digeriert, bis alles in Lésung gegangen war. Den beim Ab- 
kiihlen sich ausscheidenden Niederschlag kristallisiert man 




















































Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd. 


mehrmals aus Methylalkohol um und erhdlt so schlieBlich in 
schlechter Ausbeute einen Kérper vom Schmelzpunkt 205° 
bis 208°. Wie die Analyse zeigte, ist das entstandene Acetyl- 
produkt ein Cumarin, das sich nach folgender Gleichung ge- 
bildet hat: 


0 








O ee 
n CHO Hg CH "or, 
(CHs)e | (CHy)y/ i, Nc 
O=! O= ! ‘CO 
/ \oiit” i260! co Vs 
(CH). Cosouteocinaie Sodiae¥ (CHs)o O 


Die Analysen ergaben folgende Zahlen: 


I. 0°2005 g Substanz gaben 0°4923 ¢ Kohlensaéure und 0°1172 g Wasser. 
Il. 0°2033 g Substanz gaben 0°4956 g Kohlenséure und 0° 1090 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
oy seemeneates Ce (CH3)4 Og Cz Hg Ov 
L. Il. ee 
CAxn'slocad an 66°97 66°54 66°67 
ee . 6°49 5°93 5°98 


Dieses Cumarin wird in weitaus besserer, fast quantitativer 
Ausbeute erhalten, wenn man mit der zehnfachen Menge Essig- 
sdureanhydrid ohne Zusatz von Natriumacetat die Substanz 
zirka 5 Stunden im Olbad am RiickfluG@kiihler kocht. Das 
Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen, wobei sofort ein 
kristallinischer, voluminéser Niederschlag ausfallt. 

Die Versuche, aus dem Cumarin die Séure zu gewinnen, 
sind vorlaufig gescheitert. 

Der Tetramethylphloroglucinaldehyd hat also folgende 
Konstitution: 


Er leitet sich von einem Tetrahydrobenzol ab und 
seine Eigenschaften differieren wesentlich von denen des 
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Methyl- und Dimethylphloroglucinaldehyds, die sich von einem 
normalen Benzolkern herleiten. Wahrend die letzteren, wie 
Kerenyi gezeigt hat, unter Zersetzung schmelzen, bei der 
Behandlung mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat Penta- 
acetylderivate geben und man ihre Oxime mit salzsaurem 
Hydroxylamin bekommt, schmilzt der Tetramethylphloro- 
glucinaldehyd unzersetzt innerhalb eines Grades, gibt nach 
der Perkin’schen Synthese ein Cumarin und das Oxim 1laBt 
sich nur so gewinnen, daS man aus dem Hydroxylamin- 
chlorhydrate das Hydroxylamin mit Kali in Freiheit setzt. 


Kaliumsalz. 


Der Tetramethylphloroglucinaldehyd !a8t sich auch, wie 
ein spezieller Versuch zeigt, unter Anwendung von Phenol- 
phtalein als Indikator titrieren. 


0: 2394 ¢ Tetramethylphloroglucinaldehyd werden in absolutem Alkohol ge- 
lést, mit einem abgemessenen Volumen !/;,-Normalkalilauge versetzt 
und die iiberschiissige Kalilauge mit 1/,;)-Normalschwefelsaéure zuriick- 
titriert. Von der 1/,)-Normalkalilauge wurden 11°5 cm* verbraucht, ent- 
sprechend 0°240 ¢ einer Substanz vom Aquivalentgewicht 210. 


Ein weiterer Versuch hat gezeigt, da die zur Neutrali- 
sation erforderliche Menge Kali die gleiche bleibt, auch wenn 
die Substanz in der alkalischen Lésung durch langere Zeit 
erwairmt wird. Es ist also der Tetramethylphloroglucinaldehyd 
als in der Warme in alkalischer Lésung nicht veranderlich 
zu betrachten. 

Es konnte auch ein sehr schon kristallisierendes Kalium- 
salz dargestellt werden. 

5g Tetramethylphloroglucinaldehyd werden mit 2 ¢ Kali 
(2 Molekiile Kali auf 1 Molekiil Aldehyd) in wiéasseriger 
Lésung versetzt. Die Lésung wird auf dem Wasserbade bis 
zur beginnenden Ausscheidung des Kaliumsalzes unter Hinzu- 
fiigen einer geringen Menge Alkohol eingedampft. Das aus- 
geschiedene Salz wird abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol 
umkristallisiert. 

Man erhdlt so farblose Kristalle, deren Lésung auch beim 
Kochen mit uberschiissiger Kalilauge farblos bleibt. 



































Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd. 


Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0°3102g Substanz, im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebracht, gaben 
0:1054 schwefelsaures Kalium. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C,0. (CHa), OK COH 
ee he 
eee 15°43 15°72 


Fiir die stark saure Natur der Hydroxylgruppe spricht 
weiterhin folgender Versuch: 

0°5 g Kalisalz wurden in Wasser gelést und dann unge- 
fahr eine halbe Stunde Kohlensdure eingeleitet. Die Priifung 
mit Pheno!phtalein zeigte neutrale Reaktion an. Es entsteht 
durch Kohlenséure keine Fallung und auch beim Schiitteln 
mit Ather geht nichts in diesen tiber. Die Lésung wurde dann 
angesduert und der entstandene Niederschlag in Ather auf- 
genommen, woraus der Tetramethylphloroglucinaldehyd (mit 
dem Schmelzpunkte 68 bis 70°) auskristallisiert. Das Kalisalz 
ist also durch Kohlensdéure nicht zersetzt worden. 

Diese Tatsachen sind sehr bemerkenswert und _ tiber- 
raschend, da — wie ich spater eingehender mitteilen werde 
— trotz der anscheinend starken Aciditaét dieser Verbindung 
bei allen Versuchen, das Kaliumsalz in einen Ather iiberzu- 
fuhren, immer nur ein negatives Resultat erhalten wurde, in- 
dem bei den Alkylierungsversuchen in alkalischer Lésung 
anstait des erwarteten Alkylproduktes stets das bereits er- 
wahnte Kondensationsprodukt auftrat, welches (das sei voraus- 
geschickt) methoxylfrei ist. Es werden daher die einschlagigen 
Beobachtungen beim Kondensationsprodukt abgehandelt werden 
muissen. 

Infolge der erwahnten Umstainde waren also nur zwei 
Moglichkeiten fiir die Darstellung des Alkylathers vorhanden, 
und zwar erstens die Behandlung der Substanz mit Alkohol 
und Salzsaure, zweitens die mit Diazomethan. 

Erstere Reaktion ergab kein Resultat, inSoferne die ur- 
springliche Substanz unverandert blieb. (0°5 g wurden in 
10 cm® absolutem Athylalkohol geliést und die Lésung am 
KiickfluBkiihler in der Kalte mit Salzsauregas gesattigt, dann 
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eine Stunde in der Warme und weitere 4 Stunden bei normaler 
Temperatur Salzséuregas eingeleitet. Der Alkohol wurde im 
Vakuum abdestilliert; der Schmelzpunkt der zuriickgewonnenen 
Verbindung lag bei 67 bis 69°.) 


Methylather. 


Tetramethylphloroglucinaldehyd reagiert mit Diazomethan 
sehr energisch. Nach Beendigung der Einwirkung wird die 
atherische Lésung abdestilliert. Es hinterbleibt als Riickstand 
ein schwach gelblich gefarbter Sirup, der von feinen Kristill- 
chen durchsetzt ist. Um die letzteren zu gewinnen, wurde die 
Masse auf eine porése Tonplatte gestrichen, wodurch der 
Sirup aufgesogen wurde, die Kristaéllchen aber zuriickblieben. 
Sie wurden aus Alkohol umkristallisiert und zeigten den 
Schmelzpunkt 100°. Die Methoxylbestimmung ergab folgendes 
Resultat. 


0:2189 ¢ im Vakuum getrocknete Substanz gaben nach Zeisel 0°2026 ¢ Jod- 


silber. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden C1; Hyg O3 OCH, 
eee OO = 
OCHg....... 12°21 13°48 


Wenn die Zahlen auch nicht gut tbereinstimmen, so ist 
damit doch die Bildung eines Methylathers nachgewiesen. 

Der aus der Tonplatte extrahierte Sirup schied nach 
langerer Zeit noch eine geringe Menge von kristallen des 
Athers ab, verfarbte sich aber allmahlich bis dunkelrot. Auch 
durch Destillation im Vakuum gelang es nicht, aus dem Sirup 
nennenswerte Quantitadten des Athers zu isolieren. 


Oxydation des Tetramethylphloroglucinaldehyds. 


Die Versuche, den Aldehyd in die ihm entsprechende 
Carbonsaure tiberzufiihren, hatten wohl nicht den gewiinschten 
Erfolg; immerhin aber lieferten sie Resultate, deren Mitteilung 
sich als sehr wiinschenswert erweist. 
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Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd. 


Das Kalisalz des Aldehyds wurde in Wasser gelést, tiber- 
schiissige Kalilauge dazugegeben und unter fortwahrender 
Kiihlung mit einer Lésung von Kaliumpermanganat versetzt. 
Auf 1g Tetramethylphloroglucinaldehydkalium wurden 0°7 g 
Kaliumpermanganat genommen. Die urspriingliche Griinfarbung 
der Lésung verschwand nach einiger Zeit. Die vom ausge- 
schiedenen Braunstein abfiltrierte wasserige L6sung wurde ange- 
sduert, wobei ein starker, weifer Niederschlag ausfiel, welcher 
ausgeathert wurde. Aus dem 4atherischen Auszuge schieden 
sich schéne Kristalle in Form von glanzenden Schiippchen 
in guter Ausbeute ab, die stets einen Schmelzpunkt von 
zirka 100° zeigten. Das Schmelzen erfolgt unter lebhafter 
Gasentwicklung. Auch beim Versuche, den Korper in Al- 
kohol oder Benzol zu lésen, zeigte sich beim Erwarmen 
deutliche Gasentwicklung. Das dabei entweichende Gas wurde 
wiederholt untersucht und durch Ejinleiten in Barytwasser 
als Kohlensaure erkannt. Erwarmt man nun die alkoholische 
Lésung so lange, bis keine Gasentwicklung mehr wahrnehm- 
bar ist, so kristallisiert beim Erkalten dieser L6sung eine Sub- 
stanz in kérniger Form aus, welche konstant bei 204 bis 206° 
schmilzt und auch sonst die Eigenschaften des spater zu be- 
schreibenden Kondensationsproduktes zeigt. Ausbeute zirka 
40°/,. 

Zur genauen Identifizierung des sc erhaltenen Korpers 
mit dem Kondensationsprodukte wurde er mittels Diazomethan 
in den Ather verwandelt, welcher sich mit dem spater zu be- 
schreibenden Ather des Kondensationsproduktes als identisch 
erwies. Der Schmelzpunkt des aus obigem KOrper erhaltenen 
Athers lag bei 163 bis 165°. Der Mischschmelzpunkt mit einem 
aus dem Kondensationsprodukte dargestellten Ather war eben- 
falls 163 bis 165°. 

Die Methoxylbestimmung ergab folgende Zahlen: 


0°1999 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1318 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Co; Ha, O;, OCH, 
de SS — awn =... 


OCH sais it 8°55 7:98 
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Nach dem in der Einleitung bereits Gesagten hat die 
Erklarung des Entstehens des Kondensationsproduktes bei 
der Oxydation des Tetramethylphloroglucinaldehyds gar keine 
Schwierigkeit. Viel komplizierter gestaltet sich die Aufklérung 
des Zwischenproduktes, welches bei ungefaéhr 100° schmilzt 
und Kohlensaéure abspaltet. Zur Entscheidung dieser Frage 
bedarf es einer griindlichen experimentellen Bearbeitung des 
Gegenstandes. 

Es ist vorerst noch fraglich, ob ein chemisches Individuum 
oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen vorliegt. Es 
kénnte z. B. ein Gemisch von Saure und Aldehyd vorhanden 
sein; die Saure wiirde dann Tetramethylphloroglucin liefern 
und damit waren die Schwierigkeiten behoben. Man kann aber 
auch Verbindungen von Sdure mit Aldehyd konstruieren, 
welche unter Eliminierung von Kohlenséure das Kondensa- 
tionsprodukt liefern kénnten. 


Aufarbeitung von IL. 


Isolierung des Kondensationsproduktes. 


Wie oben erwahnt, wird bei der Behandlung des Di- 
methylphloroglucins mit Kalilauge und Jodmethyl aus dem 
aitherischen Auszuge des neutralen Reaktionsgemisches eine 
braune, ziemlich schmierige Masse in schlechter Ausbeute er- 
halten, welche einen vom Tetramethylphloroglucinaldehyd ver- 
schiedenen festen K6rper enthalt. Dieser lat sich rein dar- 
stellen, Wenn man die schmierige Masse mit Benzol anriihrt 
und die ausgeschiedenen Kristalle aus Benzol umkristallisiert. 
Man erhalt so eine Substanz, die sich in Alkohol und in Ather 
leicht, in Benzol aber schwer lést und den konstanten Schmelz- 
punkt 205 bis 210° besitzt. 

Bei dem merkwiirdigen Verlaufe der bei der Entstehung 
des Kondensationsproduktes in Betracht kommenden Reak- 
tionen ware eine Identifizierung der Verbindung schwierig, 
wenn man nur auf die bisher erwahnten Konstanten des Kon- 
densationsproduktes angewiesen ware. Es mu aber schon 
jetzt im voraus hervorgehoben werden, dafi gliicklicherweise 
dieses Kondensationsprodukt sich mit Diazomethan sehr leicht 
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und nahezu quantitativ methylieren laBt, daB der Methylather 
ein groBes Kristallisationsvermégen, einen sehr schénen, kon- 
stanten Schmelzpunkt besitzt und es infolge dessen mdglich 
ist, die Bildung des Kondensationsproduktes nicht nur durch 
die Konstanten der Substanz selbst, sondern auch durch die 
Analysenzahlen und Konstanten des Methylathers sicher fest- 
zustellen. 

Dieser Ather entsteht sehr leicht und quantitativ bei der 
Einwirkung von Diazomethan. Er hinterbleibt beim Abdestil- 
lieren des wtberschiissigen Diazomethans als kristallinische 
Masse, welche sich aus Alkohol sehr gut reinigen 1aB6t. Die 
Kristalle zeigen einen konstanten Schmelzpunkt von 163° 
bis 164° und die Analysen weisen auf die Formel 
hin. C,, Hy; O, (OCHS) 

Mein weiteres Streben ging nun dahin, die qualitative und 
quantitate Ausbeute an Kondensationsprodukt zu verbessern. 
Die diesbeziiglichen Versuche ergaben das Resultat, da8B die 
Ausbeute von der Dauer der Einwirkung von Kali und Jod- 
methyl auf den Dimethylphloroglucinaldehyd abhdngig ist. So 
konnte ich z. B. nach 5 Tagen aus 30 g Dimethylphloroglucin- 
aldehyd 14g des Kondensationsproduktes neben Tetramethyl- 
phloroglucinaldehyd erhalten. Allerdings war dabei die Qualitat 
und Quantitat des letzteren bedeutend schlechter geworden. 

Nachdem nun aber, wie schon oben erwahnt, sicher fest- 
gestellt worden war, da schon in den ersten Stadien der Ein- 
wirkung fast quantitativ der Tetramethylphloroglucinaldehyd 
sich bildet, so war die Annahme berechtigt, daB das Neben; 
produkt sein Entstehen der Einwirkung von Kali und Jod- 
methyl auf den vorher entstandenen Tetramethylphloroglucin- 
aldehyd verdankt, Ein direkter Versuch ergab die Richtigkeit 
dieser Annahme. 

Es konnte sogar auf dem Wege der 


Einwirkung von Dimethylsulfat auf das Kaliumsalz des 
Tetramethylphloroglucinaldehyds 


eine sehr einfache und gute Methode zur Darstellung des 
Kondensationsproduktes gewonnen werden, 
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52 Kalisalz des Tetramethylphloroglucinaldehyds werden 
in wasseriger Lésung mit einem Uberschusse von Dimethyl- 
sulfat versetzt, dann wird noch reichlich Wasser dazugegeben 
und das Reaktionsgemisch einen Tag in der Kalte stehen 
gelassen. Die ausgeschiedenen weifen Kristalle werden abge- 
saugt, aus Benzol umkristallisiert. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 
202 bis 205°, sie geben mit Kalilauge eine gelbe Lésung. Zur 
genauen Identifikation mit dem Kondensationsprodukte wird 
die Substanz mit Diazomethan in den Ather iibergefiihrt. Der 
Schmelzpunkt des Athers liegt bei 163 bis 164°. Der Misch- 
schmelzpunkt mit dem friiher dargestellten Methylather des 
Kondensationsproduktes war gleichfalls 163 bis 164°. 

Die Methoxylbestimmung gab folgende Zahlen: 


0° 1890 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1204 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ce Hos, O; (OCHsg) 
el ete ea 
es antes 8°37 7°98 


Fiir den Fall, der manchmal eintritt, daB die erste Aus- 
scheidung aus der wasserigen Lésung zu niedrig schmilzt, 
mufSZ man diese noch einmal mit Kalilauge und Dimethylsulfat 
behandeln, um eine gute Ausbeute, die etwa 70°/, betragt, zu 
erlangen. Daf keine gewohnliche Alkylierung bei dieser Opera- 
tion stattfinden kann, war dadurch erwiesen, da8 die Substanz 
sich als methoxylfrei erwies. Immerhin mu8te man aber bei der 
Natur des Ausgangsmateriales auch an eine Kernmethylierung 
denken. Andrerseits lag aber die Méglichkeit vor, da® es 
sich nur um eine gewodhnliche Kondensation handelt, welche 
unter Einwirkung des Kalis, der entstehenden Jodwasserstoff-, 
respektive SchwefelsAure oder auch der Warme allein sich 
einstellt. 

Um die Verhdltnisse genau zu ermitteln, wurden folgende 
drei Versuche angestellt. 

Je 1g Tetramethylphloroglucinaldehyd wurde in 50 cm’ 
Methylalkohol gelést und mit 50cm’*® Wasser verdiinnt. Die 
Lésung I wurde ohne weiteren Zusatz der Kondensation tiber- 
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lassen. Zur Lésung II wurden 2 Molekiile Dimethylsulfat, zur 
Lésung III 2 Molekiile Atzkali zugefiigt. Die Lésungen I und II 
triibten sich nach kurzer Zeit und es schieden sich allmahlich iia 
feine Nadelchen aus. Diese nahmen mit der Zeit an GrédBe zu 
und erreichten nach zirka 14 Stunden eine Lange von 3 cm. i | 
Vielfach waren sie gekriimmt und federfahnenartig gruppiert. ita, 
Die Lésung III blieb vollstandig unverdndert. Daraus konnte 

man schlieBen, daB in alkalischer Lésung keine Kondensation 

eintritt. 
Ging die Kondensation in methylalkoholischer Lésung 
ohne jeden Zusatz vor sich, so konnte man die Méglichkeit er- Tine 
wagen, denselben Effekt durch Kochen mit Wasser allein in SH 
kiirzerer Zeit erzielen zu kénnen. Der Versuch gelang voll- i 
standig und das Ergebnis war in jeder Hinsicht zufrieden- | 
stellend. Dauerte es bei den friiheren Verfahren einige Tage, ) 
bis die Kondensation beendet war, so geschah dies jetzt in 
einigen Minuten. Dabei litt die Qualitat des erhaltenen Produktes | | 
nicht im geringsten. Nachfolgend der Versuch. \ 

1 g Tetramethylphloroglucinaldehyd wurde pulverisiert t 
und mit 100 cm* Wasser gekocht. Zunachst trat Schmelzen des ( 
Aldehyds zu Oltrépfchen ein. Allmahlich wurde die Flissigkeit Hi] 
trube und es schieden sich rasch Kristallchen aus. Nachtrag-: i 
liche Zugabe von zweimal 50 cm’ Wasser brachte diese nicht 
zur Lésung. Die Kristalle wurden abgesaugt und zeigten den Hy 
Schmelzpunkt von 212 bis 214°. Die Ausbeute betrug zirka + | 
O:7 £. 

Damit war die Art der Bildung dieser Substanz aufgeklart, 
eine bequeme und gute Methode zur Darstellung derselben 
gewonnen und es blieb nur die Bestimmung der Zusammen- 
setzung und der Ermittlung der Konfiguration tbrig. 






























Il. Uber ein Kondensationsprodukt des Tetramethyl- 
phloroglucinaldehyds. | 


Von Wilhelm Reismann. 


Zunachst hat es sich darum gehandelt, ein anderes 
Losungsmittel fiir die Substanz zu eruieren, als das von Rona 
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in Anwendung gebrachte Benzol. Die Verbindung war, aus 
Benzol umkristallisiert, immer noch etwas klebrig und besaf 
einen Stich ins Gelbliche. Der Schmelzpunkt lag bei 210° bis 
212°. Am geeignetsten zur Reinigung erwiesen sich Chloro- 
form und Petrolather. Im ersteren auBerordentlich leicht léslich, 
wurde die Substanz durch langsames Zutropfen des letzteren 
ausgeschieden, Es bildeten sich hiebei nadelférmige Kristaill- 
chen, die zuweilen zu Drusen vereinigt waren. Sie hatten voll- 
standig weiBe Farbe, die Lauge war jedoch gelbgefarbt. Durch 
mehrmaliges Umkristallisieren auf oben erwahnte Weise stieg 
der Schmelzpunkt bis auf 217°. Bei zu raschem Zusatz des 
Petrolathers schied sich das Kondensationsprodukt aus der 
Chloroformlésung amorph und klebrig aus, 

In der Folge konnte der K6rper auch aus Methylalkoho! 
unter Zusatz einer Spur Salzséure ohne Zersetzung umkristalli- 
siert werden bis zum konstanten Schmelzpunkt von 217°. 

Dieses und das mit Hilfe von Chloroform und Petrolather 
umkristallisierte Produkt wurden der Analyse unterworfen. Die- 
selbe muBte langsam und mit groBer Vorsicht ausgefiihrt 
werden. 


I. 0°1947 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°4813 g Kohlensaure 
und 0°1255 g Wasser. 

Il. 0°2010 g Substanz gaben 0° 4963 g Kohlensaure und 0°1253 g Wasser. 

lll. 0° 1943 g Substanz gaben 0°4817 g Kohlensaéure und 0° 1263 g Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
Ee ea 
I. Il. Ill. 
aS 67°41 67°34 67°61 
Me ticobea fs 7°16 6°93 7°22 
In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fur 
i tl — 

O vice  cpRawre 67°45 67°38 

BS sth ORCi. . 7°10 6°95 


Um einen Anhaltspunkt fiir die GréBe des Molekiils zu 
erhalten, wurde eine Molekulargewichtsbestimmung nach der 
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Siedepunktsmethode durchgefiihrt. Als Lésungsmittel der Sub- 
stanz diente Chloroform. Dieses wurde mit Wasser gewaschen 
und nach dem Trocknen destilliert. Die Substanz selbst wurde 
in Pastillen gepreBt und dann gewogen. 


0:3427 g abgewogene Substanz. 
39°85.g¢ Chloroform. 
Die Siedepunktserhéhung (¢—t)) = 0°8°. 


yp — _100k-S _ 100.36:6.0°3427 __ 45 
L(t—t,) 39°85 x0°8 








Wie zu ersehen ist, stimmen die gefundenen Zahlen auf 
die Formel C,,H,,Og. 


Berechnet fiir 


Gefunden Co, Hog0¢ 
al —_—_——_ 
Molekulargewicht.. 393 374 


Diese Formel wird durch die Analyse des 


Methylathers 
wesentlich gestutzt. 


4 g Kondensationsprodukt, in trockenem Ather gelést, 
werden mit einer Partie Diazomethan (entsprechend 8 cm* 
Nitrosomethylurethan) versetzt; die Reaktion ist ungemein leb- 
haft und nimmt bis zum Schlu8 an Heftigkeit nur wenig ab. 
Die Gelbfarbung bleibt noch nach 6 Stunden bestehen und ein 
UberschuB an Diazomethan ist noch vorhanden, da der ab- 
destillierte Ather noch Gelbfarbung zeigt. Aus dem atherischen 
Riickstande scheiden sich sehr schdne, farblose Kristalle aus, 
die aus Alkohol umkristallisiert und bei Wasserbadtemperatur 
getrocknet werden. Die Menge betrug 3:2 g. Der Schmelzpunkt 
lag konstant bei 163 bis 164°. 

Die Analyse des bei 100° getrockneten K6rpers ergab 
folgende Zahlen: 


I. 0°2106 g Substanz gaben 0°5264 ¢ Kohlensaéure und 0°1937 g Wasser. 
Il. 0°2036 ¢ Substanz gaben 0°5099 g Kohlenséure und 0: 1282 g Wasser. 
I{f. 0°2015 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1302 g Jodsilber. 
IV. 0°1987 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1180 g Jodsilber. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
OT a: ee ,, Co,Ho.O0, (OCH 
I. I. Ill. IV. Cartlas05 (OCHS) 
SF sites becer 68°16 68°30 — — 68°04 
cde atectes 7°37 6°99 — — 7°21 
OGRE: '6.b% o's a — 8°57 7°94 7°98 


Es mége hier noch erwahnt werden, da8 dieser Ather auch 
mit Hydroxylaminchlorhydrat bei Gegenwart von Natrium- 
bicarbonat oder Natriummethylat zu reagieren scheint und daf 
ein konstant bei 182° schmelzender stickstoffhaltiger K6érper 
erhalten werden konnte. Aus Mangel an Material ist diese 
Reaktion vorlaufig nicht weiter studiert worden, zumal eine 
genaue, ausfihrliche Durchforschung aller sekundaren Phloro- 
glucinderivate in Bezug auf Oximbildung noch immer aussteht. 

Bei der leichten Alkylierbarkeit mit Diazomethan muBte, 
wenn dieselbe von einem Phenolhydroxyl herriihren wiirde, 
derselben eine ebenso leichte Acetylierbarkeit entsprechen. 
Dies ist nun, wie ein in dieser Richtung angestellter Versuch 
zeigte, nicht der Fall. 

1 g Kondensationsprodukt wird mit 1 g Natriumacetat in 
10 cm*® Essigsaéureanhydrid gelést und eine halbe Stunde 
am Steigrohr auf dem Drahtnetze gekocht. Beim Ausgiefen 
des Reaktionsgemisches in Wasser fallt sogleich ein schén 
kristallisierter K6rper‘aus, der, aus Benzol umkristallisiert und 
getrocknet, den Schmelzpunkt 206 bis 208° zeigt. Zur genauen 
Identifikation mit dem Kondensationsprodukte wurde der 
Kérper mittels Diazomethan in den Ather tibergefiihrt. 

Der Schmelzpunkt dieses Athers ist 163 bis 166°. Der 
Mischschmelzpunkt mit friiher dargestelltem Ather des Kon- 
densationsproduktes liegt bei 163 bis 166°. 

Die Methoxylbestimmung nach Zeisel ergab folgende 


Zahlen. 


0°1752 g Substanz gaben nach Zeisel 0°1113g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 
Gefunden Co; H»,0;(OCHS3) 


i rn 


OCHs eoeeeee 8°42 7°98 
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Man k6nnte nun an eine stark acide Hydroxylgruppe ; 
denken, welche allerdings mit Diazomethan sich alkylieren, 
aber mit Essigsaéureanhydrid sich nicht acetylieren muBte. Als 
Konsequenz dieser Auffassung wiirde sich die Forderung einer 
leichteren Verseifbarkeit des Methylathers ergeben. Die leichte iid 
Verseifbarkeit konnte nun tatsachlich, wie weiter unten berichtet 
werden soll, konstatiert werden. 





Entsprechend der oben aufgestellten Formel C,,H,,0, | 
miiBte aus 2 Molekiilen Tetramethylphloroglucinaldehyd der 
Komplex H,CO, abgespalten werden entsprechend der Glei- 
chung: 





2C,,H,,0O,—H, CO, = C,,H,,0,- | it 


Es wurde zunachst daran gedacht, daf mdglicherweise | 
blo8 Abspaltung von Kohlensdure eingetreten sei. Ein Versuch, | 
den ich diesbeziiglich angestellt habe, ergab ein unbefriedigen- | | 
des Resultat insofern, als die Gewichtszunahme des Kali- ) Lo] 
apparates zu gering war. Weitere Anhaltspunkte ergaben sich | | 
jedoch aus der Beobachtung, da8 die Laugen, welche aus der 1H) 
Kondensation des Tetramethylphioroglucinaldehyds durch 
Kochen mit Wasser erhalten wurden, bei weiterer Konzentration i | 
sauer reagierende Dampfe liefern, welche einen stechenden Ge- a 
ruch aufweisen. | | 

In dieser Sdure konnte man schon der oben gegebenen 
Gleichung nach Ameisensdure vermuten. Qualitative Versuche, . 
namentlich die stark reduzierende Wirkung auf ammoniaka- 
lische Silberlédsung, standen damit in Einklang. Es war daher 
mein Streben dahin gerichtet, dieses wichtige Resultat durch | 
Darstellung und Analyse des Baryumsalzes der Ameisensdure | i 
festzustellen. | 
’ Zu diesem Zwecke wurde eine gréBere Menge Tetramethy!l- He i) 
| phloroglucinaldehyds durch Kochen mit Wasser ins Kon- 
densationsprodukt verwandelt, die Lauge mit Baryumcarbonat 
geschiittelt und die filtrierte Loésung eingedampft. Da neben der 
Ameisenséure noch kleine Mengen Kondensationsprodukt, be- 
ziehungsweise Tetramethylphloroglucinaldehyd in Form ihrer 
Baryumverbindungen in Lésung geblieben waren, mute man 
das ameisensaure Baryum durch wiederholtes Umkristallisieren | Hi 
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1380 J. Herzig und F. Wenzel, 


aus Wasser reinigen. Doch war es dadurch sehr zweifelhaft 
geworden, ob ein analysenreines Produkt zu erhalten ware. Es 
mute daher ein anderer Weg eingeschlagen werden. 

Nach dem Kochen des Tetramethylphloroglucinaldehyds 
mit Wasser am Riickflu8kiihler und nach dem Abdestillieren 
der Lauge im Vakuum wurde das Destillat, welches vollkommen 
farblos war, mit tberschiissigem Baryumcarbonat auf dem 
Wasserbad eingedampft, der Riickstand mit Wasser aufge- 
nommen und abfiltriert. Die wasserige Lésung, tiber kon- 
zentrierter Schwefelsdure ins Vakuum gestellt, lieferte Kristalle, 
welche bei zirka 150° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
und analysiert wurden. 


Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


0°2594g Substanz gaben 0°2659 g Baryumsulfat. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (HCOO), Ba 
i — rr eee 
Ba ow aidb side's 60°26 60°35 


Dadurch ist der Nachweis erbracht, daB das Kondensations- 
produkt aus 2 Molekiilen Tetramethylphloroglucinaldehyd unter 
Abspaltung von einem Molekiil Ameisensaéure entstanden ist. 

Um Anhaltspunkte uber die Konfiguration des Kondensa- 
tionsproduktes zu gewinnen, habe ich die 


Spaltung, 


welche dasselbe durch Kali erleidet, genauer studiert. Bevor 
wir aber darauf eingehen, miissen wir einer sehr interessanten 
Reaktion des Kondensationsproduktes gedenken. Dasselbe lost 
sich namlich in Alkali mit intensiv gelber Farbe auf. Die gelbe 
Farbung ist auch an der Haut sehr deutlich zu bemerken, wenn 
nur die geringste Spur der Lésung mit derselben in Beriihrung 
kommt. Aufferdem tritt die gelbe Farbung, wenn auch nicht so 
intensiv, ohne jeden Zusatz auch in der alkoholischen Lésung 
auf; es ist infolgedessen nicht sehr leicht, ein absolut weiBes Pro- 
dukt aus Alkohol zu erhalten. Ja selbst beim Umkristallisieren 
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Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd. 


aus Benzol geniigt eine geringe Spur Feuchtigkeit, um eine 
schwache Gelbfairbung der Lésung zu verursachen. Diese Far- 
bung ist auferordentlich empfindlich und es hat sich schon 
durch diese Reaktion das Vorhandensein des in Frage stehen- 
den K6érpers fast immer mit groBer Sicherheit voraussagen 
lassen. Bei langerem Stehen der alkalischen Lésung des Kon- 
densationsproduktes verschwindet die Gelbfarbung von selbst. 
Schneller geht dies vor sich, wenn man die gelbe Lésung ein- 
dampft. Dabei erhielt ich eine kristallinische Verbindung, 
welche rein dargestellt werden konnte und sich bei der Unter- 
suchung als das schon beschriebene Kaliumsalz des Tetra- 
methylphloroglucinaldehyds erwies. 

Ein titrimetrischer Versuch in der Warme ergab, dai bei 
dieser Zersetzung 2 Molekiile Atzkali verbraucht wurden. 


0°1950.¢ wurden mit einem Uberschusse von '/, 9 normaler Kalilauge versetzat 
und dann eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Beim Zuriick- 
titrieren unter Zusatz von Phenolphtalein ergab sich ein Verbrauch von 
10°3 cm* 1/,)normaler Kalilauge. 


[Gefunden 0°0567 g KOH statt der auf 2 Molekiile berech- 
neten 0°0568 g}. 

Ob das schon oben erwahnte Kaliumsalz des Tetramethyl- 
phloroglucinaldehyds das bei dieser Zersetzung einzig auf- 
tretende Produkt ist oder nicht, sollte ein weiterer Versuch 
zeigen. 

3 ¢ Kondensationsprodukt wurden mit einer L6sung von 
6 g Atzkali in 150 cm’ Wasser am Wasserbad eingedampft, bis 
Ausscheidung von Kristallen begann, wobei eine groBe Menge 
von glanzenden Kristallblattern sich aus der konzentrierten 
Lauge ausschied. Die Kristalle erwiesen sich bei der Unter- 
suchung als das Kaliumsalz des Tetramethylphloroglucin- 
aldehyds. Nach dem Ansduern ihrer Lésung konnte Tetra- 
methylphloroglucinaldehyd erhalten werden. Die vom Kalium- 
salz des Tetramethylphloroglucinaldehyds abgesaugte Lauge 
lie8 ich nach weiterem Einengen einige Zeit stehen. 

In diesem Stadium nun zeigte sich, da8 aus der kon- 
zentrierten wéasserigen 4tzkali- und kaliumcarbonathaltigen 
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Lésung sich neben einigen Kristillchen von Tetramethyl- 
phloroglucinaldehydkalium ein gelbgefarbtes Ol abschied. Beim 
Absaugen blieben die Kristaéllchen auf dem Leinwandfilter 
zurtick, wodurch sich das Gewicht des Kaliumsalzes des 
Tetramethylphloroglucinaldehyds auf 1°8g erhéhte, eine Menge, 
welche bei Wiederholung des gleichen Versuches stets wieder 
erhalten wurde. Das oberwahnte, gelbe Ol besteht im wesent- 
lichen aus dem Kaliumsalz des zweiten Spaltproduktes, welches 
daraus durch Ansduern mit Salzsdure als fester K6rper aus- 
geschieden werden kann. Nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Methylalkohol zeigte die Substanz einen Schmelzpunkt von 
192°. Die Ausbeute betrug 1°2 g. Aus siedender Benzollésung 
kristallisierte sie in glanzenden Nadeln. In Methylalkohol sehr 
leicht léslich, kristallisierte sie daraus in flachen, durchsichtigen 
Plattchen. Durch Silbernitrat in ammoniakalischer Lésung tritt 
auch beim Erwarmen keine Reduktion ein. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
folgende Zahlen: 


I. 0°1776 g Substanz gaben 0°4293 g Kohlensaéure und 0°1149 ¢ Wasser. 
II. 0°2009 g Substanz gaben 0°4552 ¢ Kohlensaiure und 0°1385 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
Ee ea 
I. Il. 
CS Bias SHUI 65°93 66°30 
ivi nse 7°47 7°66 


Diese Zahlen entsprechen der Zusammensetzung des Tetra- 
methylphloroglucins. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

* ——_ a= 
Gd. taitticdnd\s 66°11 65°93 
ey a 7°56 7°69 


Da jedoch der gefundene Schmelzpunkt etwas hoher liegt 
als er bisher angegeben ist (Reisch! 187 bis 188°), wurde zur 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 493 und 499 (1898). 
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Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd. 


sicheren Identifizierung der Methylather und das ftir das Tetra- 
methylphloroglucin so charakteristische Dibromprodukt dieses 
Athers dargestellt. 

Ersterer wurde durch Methylierung mit Diazomethan er- 
halten. Die Reaktion ging glatt und quantitativ von statten. Das 
Produkt zeigte seinen Schmelzpunkt bei 63 bis 64° (Reisch! 
63°). Die Methoxylbestimmung lieferte folgenden Wert: 


0:1713.g Substanz gaben nach Zeisel 0°2146g Jodsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C19 Hyg09.OCHs 
i al eS 
OCHg....... 16°54 17°03 


Um das Dibromprodukt des Athers darzustellen, wurde 
1 g Ather in 10 cm’ Eisessig gelést und 7°5 ¢ Brom, mit Eis- 
essig verdiinnt, zugefiigt. Es trat Entfarbung ein. Im Vakuum 
liber Kalk kristallisierten aus dem Reaktionsgemische farblose 
Nadeln. Aus absolutem Alkohol umkristallisiert, zeigten sie 
einen Schmelzpunkt von 95° (Herzig und Theuer? 95°). 

Damit ist das zweite Spaltprodukt des Kondensationspro- 
duktes mit Sicherheit als Tetramethylphloroglucin erwiesen. 

Durch Einwirkung von Atzkali wird somit das Kondensa- 
tionsprodukt im Sinne der Gleichung: 


C,,H,,0,+2KOH = H,O+C,(CH,),0,(COH)OK+ 
+ C,(CH,), HO, OK 


zersetzt. 
Synthese aus den Spaltprodukten. 


Mit derselben Leichtigkeit wie aus Tetramethylphloro- 
glucinaldehyd bildet sich das Kondensationsprodukt aus seinen 
zwei Spaltprodukten. Nachfolgend der Versuch. 

1 g Tetramethylphloroglucinaldehyd und 0°87 ¢ Tetra- 
methylphloroglucin, entsprechend den molekularen Mengen, 
wurden gemischt und fein pulverisiert. Das Gemisch wurde in 


1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 498 (1898). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 20, 858 (1898). 
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Wasser suspendiert und unter Zusatz einiger Tropfen Salz- 
sdéure am RickfluBkihler einige Minuten gekocht. Zunachst 
bemerkte man neben unverdindertem Tetramethylphloroglucin 
zu Oltrépfchen geschmolzenen Aldehyd. Die Menge desselben 
nahm bei weiterem Kochen zusehends ab, bis schlieBlich die 
Oltrépfchen vdllig verschwunden waren und homogene Kri- 
Stalle sich ausgebildet hatten. Sie wurden abgesaugt, aus 
Methylalkohol umkristallisiert und zeigten einen Schmelz- 
punkt von 214 bis 216°. 

Die Bildung und Spaltung der Verbindung ist auBerordent- 
lich einfach und glatt nach folgendem Schema zu erklaren. 


(CHs)o (CHs)g (CHs)o (CH3)o 


0-7 On 0-0 O- er WSN .0 


O O 


Zersetzung des Athers. 


Eine der vorhin angefiihrten Spaltung des Kondensations- 
produktes analoge des Athers hatte einen Hinweis auf die 
Stellung des Hydroxyls liefern miissen. Leider sind die dies- 
beziiglichen Versuche gescheitert, da der Ather in wasserigem 
Kali unléslich, bei Zugabe von Methylalkohol zuerst verseift 
und dann gespalten wird, so da dieselben Spaltprodukte er- 
halten werden wie beim Kondensationsprodukte selbst. Auch 
in quantitativer Hinsicht verlief die Spaltung ganz analog. 

Der Versuch zur 


Verseifung des Athers 


in saurer Lésung ergab entsprechend der Haltbarkeit des 
Produktes ein rein positives Resultat. Der Ather wurde mit 
konzentrierter Schwefelsdure versetzt und durch einige Minuten 
auf Wasserbadtemperatur erhitzt. Die Losung wurde sodann in 
Wasser gegossen, worauf sich Kristalle ausschieden. Diese 
zeigten, aus Methylalkohol umkristallisiert, einen Schmelzpunkt 
von 208°. Das Verhalten beim Schmelzen sowie die anderen 
Reaktionen waren dieselben, wie sie das Kondensationsprodukt 
zeigt. 
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Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd. 


Reduktionsprodukt. 


Eine wesentliche Stiitze fiir die oben aufgestellte Struktur- 
formel konnte sowohl durch das analytische sowie synthetische 
Studium des Reduktionsproduktes beigebracht werden. Das 
Kondensationsprodukt wurde in folgender Weise ins Reduktions- 
produkt umgewandelt. 

1g Kondensationsprodukt wird in 15 cm® starker Kali- 
lauge gelést, Zinkstaub zugegeben und mit Wasser verdiinnt. 
Es trat schwache Erwarmung ein und die anfangs entstandene 
Gelbfarbung verschwand bald. Nach vollstaéndiger Entfarbung 
wurde der Zinkstaub abfiltriert und das Filtrat mit Salzsaéure 
angesduert, wobei sich Kristalle in Form feiner Nadelchen aus- 
schieden. Diese zeigten, aus Benzol umkristallisiert, einen 
Schmelzpunkt von 170 bis 171°. In Methylalkohol ist der 
K6érper schwer léslich. Aus einem Gemisch von Benzol und 
Methylalkohol umkristallisiert, stieg der Schmelzpunkt auf 
173°. Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
folgende Zahlen: 


I. 0°2028 g Substanz gaben 0°4970 ¢g Kohlensiure und 0°1380 ¢ Wasser. 
Il. 0°2044 ¢ Substanz gaben 0°5012 g Kohlensaiure und 0°1393 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ahaa, es Co: Hog0¢ 
I. Il. ape p buat rete 
_ PEATE pets 66°85 66°87 67°02 
a ee 7°56 7°57 7°45 


Synthese des Reduktionsproduktes. 


Versuch I. 0°5g Tetramethylphloroglucin wurde mit 
O*25 cm*® Formalin versetzt, zirka 2 cm*® konzentrierte 
Schwefelséure zugesetzt und auf zirka 40° erwarmt. Die 
Liésung, in Wasser gegossen, schied ein 6liges Produkt ab, 
welches bald erstarrte. Dieses, aus heifem Methylalkohol um- 
kristallisiert, lieferte beim Erkalten feine Nadelchen, deren 
Schmelzpunkt bei 173° beobachtet wurde. 
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Versuch II. 0°5g Tetramethylphloroglucin wird in Methyl- 
alkohol gelést, O-5cm*® Formaldehyd und 1 cm’ starke Kali- 
lauge zugefiigt und das Ganze mafig erwarmt. Die urspriing- 
lich gelbe Lésung entfarbt sich beim Erwarmen vollkommen. 
Nach Ansduern mit Salzsaéure schied sich sofort ein weifer 
K6érper aus, der nach dem Abfiltrieren harzig war. In Methyl- 
alkohol gelést und mit wenig Wasser versetzt, schied er sich 
in feinen Naddelchen aus. In Benzol leicht léslich, wurde er 
durch Zugabe von Methylalkohol ausgefallt und zeigte einen 
Schmelzpunkt von 173°. 


Versuch III. Tetramethylphloroglucin wurde in Wasser 
suspendiert, Formaldehyd zugesetzt und hierauf am Riickfluf- 
kiihler kurze Zeit gekocht. Die Umwandlung ins Reduktions- 
produkt ging glatt und quantitativ vor sich. 

In allen diesen Fallen konnte die Identitaét dieser Kérper 
auch durch einen Mischschmelzpunkt mit dem durch Atzkali 
und Zinkstaub erhaltenen Reduktionsprodukte festgestellt 
werden. 


Ather des Reduktionsproduktes. 


Nach dem Ergebnisse der Analysen sind somit in das 
Kondensationsprodukt zwei Wasserstoffe eingetreten, andrer- 
seits konnte durch die Atherifizierung des Reduktionsproduktes 
die Bildung einer friiher nicht vorhandenen Hydroxylgruppe 
nachgewiesen werden. 


0°8825 ¢ Reduktionsprodukt wurden in atherischer Lésung 
in einer gewogenen Glasschale mit Diazomethan methyliert, 
nach Beendigung der Reaktion. der tiberschiissige Schwefel- 
ather abgedampft und der auskristallisierte KOérper im Vakuum 
getrocknet. Die Gewichtszunahme der Glasschale betrug 
0°076 g. Der Bildung eines Diaéthers miiBte eine Gewichts- 
zunahme von 0‘0656 g entsprechen. Die Substanz stellt, durch 
Umkristallisieren aus Methylalkohol gereinigt, derbe Nadeln 
dar, die einen Schmelzpunkt von 81° zeigen. 


Durch eine Methoxylbestimmung konnte die Anwesenheit 
zweier Methoxylgruppen nachgewiesen werden. 
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Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd. 1387 


0:2040 g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben nach 
Zeisel 0°2385 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co,Ho04 (OCHs)¢ 
— Oe 
ome NN. 15°43 15°34 


Demnach hat eines der bei Reduktion eintretenden Wasser- 
stoffatome eine Carbonylgruppe in—C(OH)— umgewandelt 


und es ergibt sich fiir das Reduktionsprodukt, von der friiher 
angefiihrten Formel ausgehend, folgendes Schema: 


4 OH o/ \ A Nouno/.. 

| beings NOale cif iJ id 
4\N/ wMarwuho’ 
CH = 


Die bei der Methoxylbestimmung aus obigem Ather erhaltene 
Verbindung erwies sich nicht als zuriickgebildetes Reduktions- 
produkt, sondern es war ein Anhydrid entstanden, in dem unter 
der Einwirkung von Jodwasserstoffséure unter Ringschlu8 
Wasserabspaltung erfolgte. Derselbe Kérper konnte auch aus 
dem Reduktionsprodukte direkt mit konzentrierter Schwefel- 
sdure gewonnen werden. Zu diesem Zweck wurde 1 gReduktions- 
produkt mit konzentrierter Schwefelsaure versetzt und durch 
einige Minuten auf Wasserbadtemperatur erwarmt. Ein zu 
starkes Erhitzen mu8S wegen Gefahr einer Zersetzung der 
Substanz vermieden werden. Beim EingieBen der Fliissigkeit 
in Wasser schieden sich sofort nadelférmige Kristallchen ab, 
welche, aus Alkohol umkristallisiert, einen konstanten Schmelz- 
punkt von 190° zeigten. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz lieferte 
folgende Daten: 


0°2145 g Substanz gaben 0°5522 g Kohlensiiure und 0° 1457 g Wasser. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 


Gefunden Cy;Hog Os 
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1388 J. Herzig und F. Wenzel, 


Der K6rper ist im Sinne folgender Gleichung entstanden 
zu denken: 


Su me YOY 
bp Wig. We _ Lh a 3. A 


H, f 


Derselbe KOrper entsteht auch nach dem bei der Acety- 
lierung Ublichen Verfahren. Zu diesem Zwecke wurde !/, g 
Reduktionsprodukt mit der zehnfachen Menge Essigséure- 
anhydrid und '/, g Natriumacetat versetzt, durch zirka 4 Stun- 
den zum Kochen erhitzt und die L6sung in Wasser gegossen. 
Es schieden sich Oltrépfchen ab, die jedoch bald kristallinisch 
erstarrten. Dieselben, aus Alkohol umkristallisiert, zeigten einen 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt von 190°. 

Mit Riicksicht auf das Ergebnis dieses Versuches unter- 
blieb die urspriinglich geplante reduzierende Acetylierung des 
Kondensationsproduktes, da auch hier jetzt nur das Anhydrid 
zu erwarten war. Hingegen hatte die reduzierende Acetylierung 
des Athers des Kondensationsproduktes noch immer einiges 
Interesse beansprucht. Dieser Versuch soll gelegentlich nach- 
getragen werden. 

Es ware nur noch zu bemerken, da man mit Riicksicht 
auf die leichte Bildung dieses Anhydrids die Bedingungen, 
unter welchen man das Reduktionsprodukt synthetisch aus 
Tetramethylphloroglucin, Formaldehyd und _ konzentrierter 
Schwefelsdure erhdlt, beziiglich der Temperatur genau einhalten 
mu8. Das Erhitzen tiber 40° ist zu vermeiden, da man sonst 
statt des primar auftretenden Reduktionsproduktes das durch 
Wasserabspaltung sekundar gebildete Anhydrid erhalt. 

Zum Schlusse mu ich noch einer Substanz gedenken, 
welche bei langerer Dauer der Alkylierung mit Kali und Jod- 
methyl neben dem eigentlichen Kondensationsprodukt und 
dem Tetramethylphloroglucinaldehyd bisweilen erhalten wurde 
und bei der Behandlung des Sirups mit Methylalkohol sich als 
schwer léslich ausgeschieden hat. Nach wiederholtem Umkri- 
Stallisieren aus Methylalkohol schied sich dieser K6érper in 























Uber Tetramethylphloroglucinaldehyd. 1389 


schénen, seidenglanzenden Kristallnadeln aus, welche einen 
Schmelzpunkt von 173° zeigten. Das Produkt erwies sich als ein 
Methylather und ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 


I. 0°2000 g Substanz gaben 0°5031 g Kohlensdure und 0° 1203 g Wasser. 
Il. 0°2027 g Substanz gaben 0°5098 ¢ Kohlensdure und 0° 1232 g¢ Wasser. 
III. 0°1103 g Substanz gaben nach Zeisel 0°0777 g Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Gefunden 
= 
I. II. Ill. 


68-60 68°60 — 
6°75 — 
-— 9°29 


Diese Zahlen entsprechen annahernd der Formel C,,H,,O,. 

Nachdem die Substanz nur in einer Menge von 1°5°/, vom 
Ausgangsmaterial isoliert werden konnte und au®erdem diese 
Methode der Darstellung des Kondensationsproduktes in der 
Folge nicht angewendet wurde, mute von einer weiteren 
Untersuchung dieser Verbindung abgesehen werden. 
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Uber die Einwirkung von Cyanessigsdure 
auf Crotonaldehyd 


von 


Hugo Haerdtl. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. iaili 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Mai 1905.) i 


Aldehyde reagieren mit Malonsaure! unter Bildung von i 
ungesattigten Sauren. In einzelnen Fallen wurden auch die nly 
entsprechenden Oxysauren® isoliert, die beim Erhitzen Wasser | 
abspalteten und in ungesattigte Sduren oder Lactone iber- | 
gingen. 

Mit Cyanessigsaure * geben Aldehyde unter Austritt eines 
Molektiles Wasser ungesattigte Cyancarbonsduren. 

So erhielt Dr. Braun* bei der Einwirkung von Malonsdure 1 | 
auf Isobutyraldehyd, die er in Eisessiglésung bei 100° durch- | 
fiihrte, folgende Korper: 

In gréBter Ausbeute entstand aus der sich intermediar 
bildenden Oxydicarbonsaure unter CO, Abspaltung B-Oxyiso- 
capronsaure 


oe NI 


a 
a a ee 


——— 








° - = 
OO eM 


COOH 


CH 
* CH.CHO + CH, < - 
CH, 2 \ COOH | 


CH, OH COOH Land 
* cH, 2 CHC Ky FA Sonar a 1) 


CH, OH 
* oH, 2CH-CK, .CH,.COOH + CO, 





} 
| 
i 
Konemos., Ann., 218, 166; Fittig, Ann. 283, 82. 
Monatshefte fiir Chemie, XVII, 1896, 218. iH | 
Fiquet u. Becher, Berl. Ber., 25, Ref. 207; Berl. Ber., 27, Ref. 262, 575. | 
Monatshefte fiir Chemie, 1896, 218. 
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1392 H. Haerdtl, 


In geringerer Ausbeute erhielt er die beiden aB- und fy- 
Isohexensauren, welche durch Wasserabspaltung wahrend der 
Reaktion entstanden waren: 


CH, SCH toa (CH,),C : CH. CH,. COOH 
CH, es (CH,),.CH.CH: CH.COOH 
In sehr geringer Menge bildete sich das y-Lacton, indem 


sich die Hydroxylgruppe in bekannter Weise an die By doppelte 
Bindung anlagerte: 


.CH,.COOH > 


“HBS ¢ CH, .CH,CO 
CH, 4: pear Te 


O 


In einem zweiten Versuche war er bestrebt, Isobutyr- 
aldehyd mit Cyanessigsaure unter Wasseraustritt zu kon- 
densieren, was ihm auch gelang. Er erhielt durch Erhitzen der 
beiden genannten Kérper im Einschmelzrohr auf 100° direkt 
die ungesattigte Cyancarbonsaure 


CH 
ory > CH.CHO + CH, (CN). COOH = 
8 





CN 
COOH 


welche beim Erhitzen CO, abspaltete und in das Nitril tiber- 


CH, 
= cy, 7 CH-CH: C¢ +H,O 


CH 
ging cy > CH.CH : CH (CN), Dieses lieferte bei der Ver- 
3 


seifung mit Kali die Oxysdure und die ungesattigte Saure; mit 
Salzsaure erhielt er sofort das oben erwahnte Lacton. 

In ahnlicher Weise hatte O. Débner! durch Erhitzen von 
Crotonaldehyd mit Malonsaure in Pyridinlésung, die von 
A. W. Hofmann? aus dem Vogelbeersafte isolierte Serbinsaure 
erhalten: 


O COOH 
CH,.CH:CH.C.,, + CH, < 


H COOH — 
— CH,.CH: CH.CH: CH.COOH + H,O + CO, 





1 Berl. Ber., 33, If., 2141. 
2 Ann. d. Chemie, 110, p. 129. 
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Einwirkung von Cyanessigsaure auf Crotonaldehyd. 1393 


Daher schlug mir Hofrat Prof. A. Lieben als Thema die 
Einwirkung von Crotonaldehyd auf Cyanessigsdure vor. 

Es ware also in diesem Falle zu erwarten gewesen, daf 
die ungesattigte Cyancarbonsdure entstehen wiirde; durch CO,- 
Abspaltung hatte man zum Nitril der Sorbinsdure gelangen 
kénnen, welches beim Verseifen sodann die Sorbinsdure selbst 
hatte ergeben miuissen. Die Untersuchung des Reaktions- 
produktes lieferte das Ergebnis, da8 tatsachlich die ungesattigte 
Cyancarbonsaure entstanden war. Der Mechanismus der 
Reaktion ware in folgender Weise zu erklaren: 


O 
CH,.CH:CH.C,, 


+ CH, .CH ;: CH—CH(OH).CH(CN).COOH 


+ CH,(CN).COOH=> 


Dieses intermediar entstehende Produkt spaltet schon im 
Verlaufe der Reaktion Wasser ab und geht in die entsprechende 
Cyancarbonsadure tiber, welche demnach zwei doppelte 
Bindungen enthalten mu8: 


CH,.CH : CH.CH(OH).CH(CN). COOH = 
— CH,.CH:CH.CH:C(CN)COOH + H,O 


Es wiirde also die Konstitution der erhaltenen Cyancarbon- 
sdure in Bezug auf die doppelten Bindungen derjenigen, welche 
O. Débner!? fiir die Sorbinsdure aufstellte, entsprechen: 


CH, .CH : CH—CH : CH.COOH 
CH,.CH : CH—CH : C(CN). COOH 


Inwieweit es mir gelungen ist, den Beweis fiir diese 
Konstitutionsformel zu erbringen, dariiber gibt der folgende 
Teil meiner Arbeit Aufschlu8. 





t Berl. Ber., 27, I, 351. 
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1394 H. Haerdtl, 


Experimenteller Teil. 


Ausgangsmaterial. 


Von den AuSgangsmaterialien wurde die Cyanessigsadure 
in genigender Reinheit von Kahlbaum bezogen, der Croton- 
aldehyd zum Teil nach der Vorschrift des Hofrates Prof. 
Lieben?, zum Teil nach den Angaben der Herren N. R. Orn- 
dorf und S. B. Newbury ? dargestellt. 

Zu den Reaktionen wurde eine Fraktion des Aldehydes 
von 98—105° verwendet. 


Darstellung der Cyancarbonsaure. 


Es wurden 25 g Crotonaldehyd mit der Aquimolekularen 
Menge Cyanessigsaure im kochenden Wasserbade am Riick- 
flu8kiihler unter Uberleiten von CO, sechs Stunden lang erhitzt 
und das Reaktionsprodukt Uber. Nacht stehen gelassen. Am 
folgenden Tage war es zu einem zahen Kristallbrei, der von den 
Verharzungsprodukten des Aldehydes dunkel rotbraun gefarbt 
war, erstarrt. Es wurde daher dieser Brei auf einen Biichner’schen 
Trichter gebracht und die Kristalle durch Absaugen von dem 
zihen, dicken Ol zum gr6Bten Teil befreit. Die noch immer 
dunkel gefarbten Kristalle wurden nun in heiSfiem Wasser 
gelést, mit Tierkohle gekocht und aus der heiSfen Lésung durch 
sehr langsames Abkiihlen auskristallisieren gelassen. Die 
Substanz fiel in 6 bis 8 mm langen, ziemlich starken, gelben 
Nadeln aus. Auch durch Wiederholen des oben angefiihrten 
Verfahrens konnte die Gelbfarbung nicht entfernt werden. Es 
wurde daher diese Substanz fraktioniert kristallisiert und die 
Mittelfraktion zur Schmelzpunktsbestimmung verwendet. Doch 
auch die beiden anderen Fraktionen gaben denselben Schmelz- 
punkt. Beim Erhitzen begann sie bei 150° zu erweichen und 
spaltete bereits CO, ab. Bei sehr schnellem Erhitzen schmolz 
sie bei 163° unter Zersetzung, wobei sie sich braun farbte. 
Nachdem der Kérper noch zweimal aus Wasser und einmal 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1892, p. 519 bis 520. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1892, p. 516 bis 518. 
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Einwirkung von Cyanessigsiiure auf Crotonaldehyd. 1395 


aus Chloroform umkristallisiert worden war, wurde er, da der 
Schmelzpunkt konstant blieb, zur Verbrennung verwendet. 

Was das oben erwahnte, von den Kristallen abgesaugte Ol 
betrifft, bestand es der Hauptsache nach aus harzigen Sub- 
stanzen, Cyanessigsaure und zum geringsten Teil aus dem 
gesuchten K6rper. Es wurde mit Sodalésung geschiittelt, wobei 
ein Teil unter CO,-Entwicklung in Lésung ging, wahrend die 
Harze als Schmieren an den GefaSwanden haften blieben. Die 
Lésung wurde sorgfaltig abgegossen, mit verdiinnter Schwefel- 
siure angesduert und nach Schacherl mit Ather ausgezogen. 
Der Extrakt wurde mit entwdssertem Natriumsulfat getrocknet, 
der Ather abgedunstet und der Riickstand aus Wasser um- 
kristallisiert. Die dabei gewonnene geringe Quantitat des 
obigen kristallinischen K6érpers wurde der Hauptmenge zu- 
gefiigt; die Mutterlauge wurde im Vakuum eingeengt und die 
Cyanessigsaure durch den Schmelzpunkt nachgewiesen. Wegen 
der geringen Menge daraus zu erhaltender Nitrilsdure wurde 
bei den folgenden Darstellungen von der Reinigung des Oles 
abgesehen. 

Die Gesamtausbeute betrug im Durchschnitte bei den 
verschiedenen Versuchen ungefahr 40°/, des angewandten 
Aldehydes. 


Mit dem reinen K6érper wurden folgende Reaktionen 
ausgefihrt: 

1. Wurde nach der Methode von Lassaigne Stickstoff 
nachgewiesen. 2. Entwickelte der Kérper mit Sodalésung CQ,. 
3. Wurde eine gewogene Substanzmenge mit 1/,, n KOH titriert: 


0°2315 g Substanz verbrauchten 17°05 cm* 1/,, n KOH 
(10 cm* = 9.9 1/,, n KOH). Dieser Menge entsprachen 
0°09479 g KOH, wahrend sich fiir die Saure C,H,NO, 
0°09488 g KOH berechnet. 


Analysen: 

I. 0: 1545g¢ Substanz ergaben 0°3484g CO, und 0°0720¢H,0. 
0°1754 g Substanz ergaben 16°25 cm’ Stickstoff bei 
743 mm Luftdruck und einer Temperatur von 14°5° C. 

Il. 0: 1375, Substanz ergaben 0° 3096 g CO, und 0:0672¢H,0. 
0°4751 g Substanz verbrauchten bei der Stickstoff- 
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1396 H. Haerdtl, 


bestimmung nach Kjeldahl 31°6cm?*® '/15 n H,SO, vom 
Titer 0°0055076 g H,SO, im Kubikzentimeter. 


In 100 Teilen enthielt die Substanz: 


Berechnet fiir 
C,H;NO, 


I. Il. EA 20,50 k AD 
oon - EE atigcey. 61°50 61°40 61°31 
a he 5°18 5°43 5:11 
Diiscin as oa 10°76 10°46 10°22 
pe pratte 22°56 22°71 23°35 
Bariumsalz. 


Die Saéure wurde mit aufgeschlemmtem BaCO, gekocht 
und hei@ filtriert. Sodann wurde auf dem Wasserbade bis zur 
beginnenden Kristallisation eingedampft und im Vakuum 
fraktioniert kristallisiert. Das Salz schied sich in warzenférmigen 
Kristallen aus. Die Mittelfraktion wurde zur Bariumbestimmung 
verwendet. Nachdem das Salz itiber Nacht im Vakuum Uber 
H,SO, gestanden war, wurde es bei 110° getrocknet und 
das Barium als Carbonat bestimmt. 

0: 1930 g der im Vakuum getrockneten Substanz ergaben 
beim Erhitzen auf 110° 0:0049 ¢ H,O und beim Glithen 
00894 g BaCQO,. 


In 100 Teilen enthielt das Salz: 


Berechnet fiir 


Gefunden 2 Ba(C;H,NO,) + HO 

ee OO 
Ba..... 32°24 32°84 
H,O... 2°54 2°15 


Das Salz enthalt im Vakuum getrocknet demnach noch 
'/, Molekiil Kristallwasser. 


Bromaddition. 


0:3895 g Substanz wurden in sorgfaltigst gereinigtem und 
getrocknetem Chloroform gelést, mit 0°345 g Brom aus einer 
Brompipette versetzt und drei Stunden in Eiskihlung stehen 
gelassen. Als nach dieser Zeit die Farbung lichter geworden 
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Einwirkung von Cyanessigsaure auf Crotonaldehyd. 1397 


war, wurden noch 0°17 g Brom zugesetzt und tuber Nacht 
stehen gelassen. Da nun keine Entfarbung mehr eingetreten 
war, wurde das Lésungsmittel und das Brom im Vakuum 
abgedunstet, wobei das Additionsprodukt als feines, weiBes, 
kristallinisches Pulver ausfiel. Aus Chloroform umkristallisiert 
ergab es einen Schmelzpunkt bei 154° — 156° C. 





Analyse: 
0°2271 g Substanz ergaben 0°2845 g AgBr. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzH;BryNO, 
a RR EE 
as ante ims 53°31 93°87 


Da der K6rper vermutlich zwei doppelte Bindungen 
enthalt, wurde eine zweite Bromaddition versucht, ob bei 
langerer Einwirkung das Brom vielleicht doch an die zweite 
doppelte Bindung addiert wiirde. Zu diesem Zwecke wurde 
eine gewogene Substanzmenge mit mehr Brom als flir zwei 
doppelte Bindungen berechnet wurde, versetzt und in Eis- 
kiihlung drei Tage stehen gelassen. Auch dieser Versuch 
wurde in Chloroformlésung ausgefiihrt. Als nach der ange- 
gebenen Zeit der Kolben gedffnet wurde, entwich Bromwasser- 
stoff, was auf Substitution schlieBen lieBe; wahrscheinlich hatte 
schon das Chloroform bei der langen Dauer der Einwirkung 
reagiert. Aber es konnte kein anderes Lésungsmittel verwendet 
werden, da sowohl in Ather als auch in Schwefelkohlenstoff 
die Loéslichkeit des Kérpers zu gering war — ebenso die des 
Additionsproduktes. Eine Brombestimmung ergab auch im 
zweiten Fall ein 4hnliches Resultat wie die erste. 





SRAM ica sphdhelik Bake Baldi 3.5 “selipldes ser toscana Sh, 


Analyse: 


0° 20335 g Substanz ergaben 0°2645 g AgBr. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C;H;BrgNO. 


et i - 
= 


iS c's Pe e's < 53°87 
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1398 | H. Haerdtl, 


Da_ beide Versuche dasselbe Bromadditionsprodukt 
lieferten, welches nur zwei Atome Brom enthielt, konnte also 
nur eine doppelte Bindung nachgewiesen werden und zwar 
wahrscheinlich die 76, wahrend sich die zweite, der Synthese 
gema8, zwischen den af-Kohlenstoffatomen befinden muf. 
Denn nur in diesem Falle kann die zweite doppelte Bindung 
nicht durch Brom nachgewiesen werden, da der iiberaus stark 
negative Charakter der’ Cyan- und Carboxylgruppe, wie aus 
vielen Beispielen bekannt ist, die Addition verhindert. ! 


Darstellung des Nitrils. 


Die uber H,SO, getrocknete Saure wurde in kleinen 
Mengen von 2 bis 3g in einem Destillierkélbchen im Olbade 
bis zum Schmelzen erhitzt und dann die Temperatur zwischen 
150 bis 160° gehalten, bei welcher die Kohlenséureabspaltung 
gleichmaBig vor sich ging. Nachdem keine CO, mehr entwich, 
was durch ein vorgelegtes Kélbchen, gefillt mit Barytwasser, 
festgestellt wurde, ging das entstandene Nitril, sofort im 
Vakuum bei 12 mm destilliert, zwischen 50 bis 60° tiber. Die 
Ausbeute war sehr schlecht, so dai ich aus 10g S§aure 
gerade die fiir eine Verbrennung erforderliche Substanzmenge 
erhielt. Der andere Teil war in ein hartes, braunes Harz 
verwandelt. 

Das Nitril selbst hat den charakteristischen Geruch eines 
Nitrils, ahnlich dem des Acetonitrils und ist im frisch- 
destillierten Zustande eine klare, ziemlich leichtbewegliche 
Flissigkeit. | 

Da die Substanz nur in sehr geringer Menge vorhanden 
war, wurde das Destillationsprodukt ohne weitere Reinigung 
verbrannt. 

Analyse: 


0-1920g Substanz ergaben 0°5431 g CO, undO° 1377 g H,O. 





1 Siehe Literatur: Dr. Hans Meyer, Analyse organ. Verbindungen, 
p. 648. Ferner Prof. Lassar Cohn, Arbeitsmethoden, p. 301; Berl. Ber. Lie ber- 


mann, 28, 143. 
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Einwirkung von Cyanessigsaure auf Crotonaldehyd. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H,N 

ll — 
Costin Ulises 76°89 77°42 
Rc. coblew ins 7°97 7°52 
Noe. uiwe.e — . 15°05 


Der Stickstoffgehalt konnte wegen Substanzmangel nicht 
bestimmt werden. 

Eine geringe, nach der Verbrennung noch tbriggebliebene 
Menge: war nach drei Wochen, obwohl gut verschlossen, zu 
einer dunkelbraunen Fltissigkeit, die etwas zaher als die 
urspriingliche Substanz war, zersetzt. Nach noch langerer Zeit 
war sie in ein braunes, festes Harz verwandelt. 

Der bei der Destillation im Vakuum verbliebene Riickstand 
wurde mit verdiinnter Salzséure am RiickfluBkihler gekocht, 
doch.blieb das Harz unverandert. 

Auch ein Versuch, die Kohlensaure mit Essigsaureanhydrid 
abzuspalten, war von keinem giinstigen Erfolg begleitet. Die 
Abspaltung fand zwar statt, aber auch dieses Produkt war nur 
Harz, welches nicht destilliert werden konnte. 

Zuletzt wollte ich die Kohlensdureabspaltung im Vakuum 
vornehmen. Der Versuch scheiterte aber daran, da8 die Sdure 
mit dem Nitril sublimierte und auch in diesem Falle der gréBte 
Teil der angewandten Substanzmenge als Harz im Kélbchen 
zuruckblieb. 


Verseifung der Cyancarbonsaure mit wasserigem Kali. 


og der Cyancarbonsdure wurden mit 10 bis 12 prozentiger 
Kalilauge im Uberschu8 in einem Silberkolben am Riickfluf- 
kuhler erhitzt, bis kein Geruch nach Ammoniak nachgewiesen 
werden konnte. Das Reaktionsprodukt war stark braun und 
tribe. Als nach dem Abkiihlen eine dem verwendeten KOH 
aquivalente Menge verdiinnter H,SO, zugesetzt wurde, schied 
sich ein amorpher brauner K6rper in feiner Verteilung aus, 
ballte sich aber beim Umschwenken zusammen, so daf er sich 
leicht durch Filtrieren von der Kaliumsulfatldsung trennen lieB. 
Hierauf wurde er sorgfaltig mit destilliertem Wasser gewaschen 
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und im Vakuum tiber Schwefelséure getrocknet. Zum Um- 
kristallisieren dieses K6érpers wurden folgende Lésungsmittel 
versucht: heiBes Wasser, verdiinnte Salzsaure, Alkohol, Petrol- 
aither, Chloroform, Ather, Benzol, Pyridin und Eisessig. In diesen 


Solventien war er aber entweder ganz unldslich oder doch nur 


so wenig, daB an ein Umkristallisieren nicht gedacht werden 
konnte. In Pyridin und Ejisessig ware zwar die Léslichkeit 
geniigend groB gewesen, beim Abdunsten des Lésungsmittels 
im Vakuum blieb aber der Korper als dunkelgelbes, glasiges 
Harz zuriick, das auch nach langem Stehen und Reiben mit 
dem Glasstabe nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

Ich mute mich nun entscheiden, den K6rper als Roh- 
produkt zu untersuchen. Zwei Verbrennungen ergaben zunachst 
Resultate, die annahernd auf eine Verbindung C,H,O, stimmten. 
Da dies aber nicht Sorbinsaure ist, ergibt sich ferner daraus, 
daf der Kérper, mit Sodalésung behandelt, darin unléslich war 
und keine Spur von CO,-Entwicklung zeigte. Auch nicht beim 
Erwarmen. Bei Behandlung mit sehr konzentrierter Natronlauge 
in der Warme, wodurch die Parasorbinsaure in die Sorbinsdure 
iibergeht, wurde nur der ungelést gebliebene K6érper etwas 
dunkler gefarbt. Zuletzt wurde noch mit Barytwasser langere 
Zeit am RickfluBkihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde, 
zur Fallung des tiberschiissigen Ba(OH),, CO, eingeleitet, kurze 
Zeit gekocht und hei filtriert. Aus dem Filtrat schied sich, 
nachdem es am Wasserbade zur Trockene eingedampft war, 
Salz aus. 


Eine Bariumbestimmung ergab in 0:0729 g Substanz 
0°0456 g BaCQO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ba (C4H;Og)¢ 
TW ereos ees 44°85 44°71 


Man kénnte auf ein Salz Ba(C,H,O,), schlieBen; eine 
nahere Bestimmung der Saure war infolge der geringen Menge 
nicht mdglich. Zuletzt wurde noch nach der Methode von 
Lassaigne auf Stickstoff gepriift; das Resultat war negativ. 
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Einwirkung von Cyanessigsaure auf Crotonaldehyd. 1401 


Verseifung der Cyancarbonsaure mit alkoholischem Kali. 





Die Cyancarbonsaure wurde mit 3prozentigem alkoho- 
lischem KOH im Uberschu8 durch 8 Stunden am Riickflub- 
kiihler gekocht; die Fltissigkeit farbte sich stark braun. Hierauf 
wurde der Alkohol am Wasserbad abdestilliert, der Riickstand 
mit wenig Wasser aufgenommen, mit verdiinnter H,SO, ange- 
siuert und nach Schacherl mit Ather ausgezogen. Der 
Extrakt wurde mit entwadssertem Natriumsulfat getrocknet und 
abdunsten gelassen; es schied sich ein dunkles Harz ab. Der 
Kérper wurde, nachdem er in atherischer Loésung mit Tierkohle 
entfarbt worden war, umzukristallisieren versucht. Es konnte 
aber kein reiner KOrper isoliert werden. 


Verseifung der Cyancarbonsaure mit verdiinnter Salzsaure. 


Der Kérper wurde mit groBem Uberschu8 von verdiinnter 
Salzsdure am RickfluBkiihler gekocht. Nach dem Ausziehen 
mit Ather und Umkristallisieren ergab der Kérper den Schmelz- 
punkt 150° unter Zersetzung, bei langsamem Erhitzen. Bei der 
Prifung auf Stickstoff fiel das Resultat positiv aus. Eine 
Verbrennung lieferte folgende Zahlen: 


i 0° 14365 g Substanz ergaben 0°3210g CO, und 0°06325 H,O. 
4 In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


| Gefunden CzH;NOg 

" Oe se Mi besbaca 60-94 61°31 

f | (Ree 4°89 5°11 

‘ De intense - 10°22 

e Re — 23°35 

2 Aus der Verbrennung und dem Schmelzpunkt geht deutlich 


hervor, da8 der K6rper durch Salzsdure nicht angegriffen wurde. 


Verseifung mit 40°,, H,SO,. 


Der letzte Rest der Cyancarbonsdure von 0°3 g wurde mit 
40 prozentiger Schwefelséure am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach 
vierstiindigem Kochen wurde erkalten gelassen. Das Reaktions- 
gemisch zeigte schwache Fluoreszenz und roch 4ahnlich wie 
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Kampfer. Auf der Fliissigkeit schwamm. ein brauner Korper. 
Es wurde die ganze Fliissigkeitsmenge mit Ather ausgezogen, 
der Extrakt mit entwdssertem Natriumsulfat getrocknet und 
mit Tierkohle entfarbt. Nach dem Abdunsten des Athers blieb 
ein braunes, dickes Ol zuriick, aus welchem sich beim Stehen 
liber Schwefelsdure eine kleine Menge Kristalle abschied. Aus 
wasserigem Alkohol umkristallisiert, wurderi sie auf einer Ton- 
platte von der anhaftenden Mutterlauge befreit. Dieser Koérper 
zeigte den Schmelzpunkt 160°, gab die Lassaigne’sche 
Stickstoffreaktion und léste sich in Natriumcarbonatlésung 
unter CO,-Entwicklung. Vielleicht war ein neuer K6rper ent- 
standen; mdglicherweise war es aber die unveranderte Nitril- 
saure C,H,NOQ,. 


Zum Schlusse bleibt mir noch die angenehme Pflicht, 
meinem geschatzten Lehrer Hofrat Lieben fir die erteilten 
Ratschlage meinen Dank abzustatten und auch Herrn Prof. 
Dr. Pomeranz und Dr. Kohn fir ihre liebenswiirdige Unter- 
stitzung zu danken. 
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Zur Kenntnis der Kyrine 


von 


Zd. H. Skraup und R. Zwerger. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.) 


M. Siegfried! hat durch Hydrolyse der Gelatine mit 
maBig konzentrierter Salzsaure einen peptonartigen Korper 
erhalten, den er Glutokyrin nannte. Dieser wurde aus der 
Fallung durch Phosphorwolframséure im Wege des Chloro- 
platinates, beziehlich Sulfates, die beide amorph sind, durch 
Umfallung gereinigt und zeichnet sich dadurch aus, da sein 
Phosphorwolframat in sehr charakteristischen Formen kri- 
Sstallisiert. 

Wie schon vor einiger Zeit von uns bemerkt worden ist,? 
haben die bei der Hydrolyse des Kaseins beobachteten Ver- 
haltnisse es nahe gelegt, das Siegfried’sche Kyrin vergleichs- 
weise darzustellen. Dabei hat sich gezeigt, daB, wenn die 
Hydrolyse der Gelatine unter den von Siegfried angegebenen 
Verhaltnissen erfolgt, das Drehungsvermégen sich auch genau 
so andert, als Siegfried angegeben hat. Mit dem Fortschritt 
der Hydrolyse andert sich auch das, von Siegfried wie es 
scheint, nicht untersuchte, Verhalten gegen Phosphorwolfram- 
saure. 

Wahrend anfanglich blo8 amorphe, in heiSfem Wasser 
praktisch unlésliche Fallungen entstehen, herrschen spaterhin 
immer mehr kristallinische vor, die aus heiiem Wasser um- 
kristallisiert werden kénnen und der Beschreibung nach auf 
das Siegfried’sche Kyrin passen. 





1 Ber. d. kénigl. Ges. d. Wiss., Leipzig 1903, p. 63. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 26, 243 (1905). 
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Es wurde nun weiter gefunden, daB die Abnahme des 
Drehungsvermégens und die gleichzeitige Zunahme der er- 
wahnten kristallinischen Abscheidung ganz ebenso, nur natitirlich 
rascher eintritt, wenn die Hydrolyse bei Wasserbadwarme er- 
folgt. Und es lieB sich das charakteristische Kyrinphosphor- 
woltramat auch durch solche Hydrolyse bei erhéhter Temperatur 
in recht erheblichen Mengen isolieren 

Um festzustellen, ob die von dem einen von uns aus 
dem Kasein neu erhaltenen Aminoverbindungen bei der 
Hydrolyse relativ leichter abgespalten werden oder fester 
gebunden sind, haben wir zundchst versucht, aus dem Kasein 
einen dem Siegfried’schen Kyrin vergleichbaren Stoff dar- 
zustellen. 

Nach den beim Glutin beobachteten Tatsachen schien es 
durchftihrbar, die Hydrolyse bei erhdéhter Temperatur, dafiir 
aber nur fiir kurze Zeit vorzunehmen. 

Kasein wurde mit dem gleichen Gewicht konzentrierter 
Salzsdéure tibergossen und der entstehende Teig im Wasserbad 
eine Stunde erwarmt. Es lésen sich sodann Proben in Wasser 
fast vollig auf und Ammonsulfat fallt nur mehr sehr geringe 
Mengen. 

Es wurde nun mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt 
und im Wasserbad weiter erwarmt und von Zeit zu Zeit Proben 
mit Phosphorwolframsdure ausgcfallt, sowie polarimetrisch 
gepriift. Die dunkle Lésung 1a8t sich leicht geniigend entfarben, 
wenn man mit Wasser verdiinnt und heif} etwas Phosphor- 
wolframséure zufiigt und abkihlt. Der geringe Niederschlag 
reiRt die Farbung fast véllig wieder und ist das Filtrat dann 
nur schwach rotgelb. Wahrend unmittelbar nach dem Ver- 
diinnen die Drehung einer mit demselben Volumen Wasser 
weiter verdiinnten Probe im 10 dm-Rohr —1:°29° war, war 
sie allmahlich nach 10 Stunden auf +0°4 gesunken; nach 
weiteren 3, 7, 10, 23, 30, beziehungsweise 48 Stunden war 
sie dann +0°21, +0°44, +0°49, +1:°18, +1°30, +1°38. 

Genau so, wie es Siegfried bei der Hydrolyse des 
Gelatins bei 39° beobachtet hatte und ich es bei der Gelatine 
bei Wasserbadwiarme konstatiert habe, verflachte die Drehungs- 
ainderung mit der Zeit immer mehr und mehr. 
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Mit der Anderung der Drehung anderte sich auch bei dem 
Kasein das Verhalten der ausfallenden Phosphorwolframate. 
Je 5cm’*® der zur Drehung verwendeten Fliissigkeit wurden 
kochend mit 10 cm*® SOprozentiger Phosphorwolframsdure- 
lssung vermischt. Anfanglich fielen meist Harze aus, spater 
nahmen diese ab und es fielen vornehmlich feinpulvrige 
kristallinische Massen aus. Und als die Fallungen nach dem 
Erkalten abfiltriert und gleichmafBig mit Wasser ausgekocht 
wurden, léste sich immer mehr auf und waren die beim Er- 
kalten der Filtrate ausfallenden Kristallisationen um so reich- 
licher, je langer die Hydrolyse gedauert hatte. Die Kristalle waren 
der Form nach stets gleich, meist kurze Prismen, die ganz andere 
Formen zeigten als das Phosphorwolframat des Glutokyrins. 

Es war daher anzunehmen, da unter den gewéahlten 
Umstanden aus dem Kasein eine dem Glutokyrin analoge 
Verbindung entsteht. 

Zu ihrer Darstellung wurde die Hydrolyse nur 42 Stunden, 
d.i. bis zu jener Zeit ausgefiihrt, von welcher ab die Links- 
drehung nur mehr langsam zunimmt. 

Aus | kg Kasein wurden derart etwa 500 ¢g eines Phosphor- 
wolframates erhalten, welches alle Eigenschaften einer ein- 
heitlichen Verbindung hatte und dessen Zusammensetzung 
sich auch nicht a4nderte. Das Atomverhdltnis von N : C wurde 
mit 1:2°6 gefunden, also genau so, wie es Siegfried in- 
zwischen bei dem Kaseinokyrin (1 : 2°55) ermittelt hat.! 

Dieses Atomverhialtnis ist auch in einer Jodcadmium- 
verbindung wieder gefunden worden, in einem anderen Jod- 
kaliumdoppelsalze wurde aber das Atomverhdltnis schon mit 
1: 2°4 gefunden, und in der Naphthalinsulfoverbindung war 
es 132-2. 

Diese Anderung sprach dafiir, da8 trotz alledem kein 
einheitlicher Stoff vorliegt und das lieB sich auch direkt 
feststellen. 

Die aus dem Phosphorwolframat mit Baryt abgeschiedene 
basische Substanz gab, unter bestimmten Bedingungen mit 
alkoholischer Pikrinsaéure vermischt, eine reichliche Kristalli- 





1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 43, 46 (1905). 
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sation, die sich als das Pikrat des Lysins erwies. Aus dessen 
Mutterlauge konnte nach dem Kossel’schen Verfahren noch 
Arginin und Histidin isoliert werden, welche aber in geringen 
Mengen vorhanden sind. 

Aus 30 ¢ der basischen Verbindung wurden 21 g ganz 
reines Lysinpikrat, 0°5 g Argininnitrat, 1-5 g rohes Histidin und 
aus diesem 0°2 ¢ kristallisiertes Histidinchlorhydrat erhalten. 

Nun hat Siegfried fiir sein Kaseinokyrin gefunden, daf 
in demselben das Verhaltnis von N:C ebenfalls 1 : 2°6 ist, 
wie in unserem Phosphorwolframat und in einem der Cadmium- 
doppelsalze, die bestimmt Gemenge sind. Aufferdem findet er 
unter den Spaltungsprodukten seines Kaseinokyrins auch tiber- 
wiegend Lysin. 

Unter diesen Umstanden halten wir Zweifel an der Ein- 
heitlichkeit des Siegfried’schen Kaseinokyrins fiir nicht 
unberechtigt und weiter fiir winschenswert, dai auch die 
Individualitat des Glutokyrins durch neue Tatsachen gestiitzt 
werde. 


Experimenteller Teil. 


750 g Kasein wurden mit 750 cm* konzentrierter Salzsaure 
durch eine Stunde im kochenden Wasserbade erwarmt, wobei 
dunkle Lésung eintrat; nur ein geringer Teil schwamm als 
lockere Masse auf der Oberflache. Nach einer Stunde wurde 
dieselbe Menge heifien Wassers zugesetzt und ununterbrochen 
durch 42 Stunden im kochenden Wasserbad erwarmt. 

Die Fliissigkeitsmenge betrug nun 2/7; es wurde in 4 Por- 
tionen, also je 500 cm’, mit je 27 hei®em Wasser vermischt 
und dazu hei®B je 200cm’* 5Oprozentiger Phosphorwolfram- 
siurelésung gefiigt. Der Niederschlag ist ein dunkelbraunes 
Pulver. Nach Stehen tiber Nacht wurde abgesaugt. Der Ge- 
samtniederschlag aller vier Anteile wog lufttrocken 455 g. 
Filtrate samt Waschwasser betrugen 11/7. Davon wurde je 
17 hei mit 200 cm’ derselben Phosphorwolframsaurelésung 
gefallt. Der gesamte Niederschlag, ein nahezu weifes Pulver, 
wog lufttrocken 1150 g. Das Filtrat betrug jetzt 12/1. Jetzt 
wurde zu je 1 / hei®er Fliissigkeit je 100 cm’ Phosphor- 
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wolframsdurelésung zugefiigt und an trockenem Niederschlag 
580 g erhalten. Das jetzt erhaltene Filtrat samt Waschwasser 
(13°57) wurde zum vierten Male mit Phosphorwolframsaure- 
lésung (auf 1 7 300 cm’) gefallt. Erst beim Erkalten fiel ein 
reichlicher Niederschlag, der getrocknet 775 g betrug. Jetzt 
konnte keine Fallung mehr erhalten werden. 

Der erste Niederschlag, der dunkel gefairbt war, wurde 
nicht untersucht. 

Der zweite war zur Halfte in 96prozentigem Alkohol 
unléslich. Die alkoholische Lésung, mit demselben Volumen 
heiBen Wassers vermischt, gab eine Fallung, die ein Drittel 
des urspriinglichen Gewichtes hatte. Beim systematischen 
Lésen in Alkohol, Fallen mit Wasser, beziehlich fraktionellem 
Auskochen mit Wasser wurden vorwiegend Harze und nur 
sehr geringe Mengen von Kristallen erhalten, die nicht homogen 
und auch verschieden von den Kristallen der dritten Fallung 
waren. 

Die vierte Fallung war in Alkohol fast vollstandig léslich 
und gab, mit demselben Volumen heifen Wassers vermischt, 
beim Erkalten keine Abscheidung. Erst beim Eindampfen auf 
etwa die Halfte fielen Kristalle, ein Siebentel der urspriinglichen 
Menge, aus, die in Wasser und verdiinntem Alkohol viel 
leichter léslich sind als die der Fraktion 3. 


Fallung Il. 


Der 580 g betragende Niederschlag wurde mit 1 / heiiem 
Alkohol digeriert, wobei sich die Hauptmenge léste. Durch 
Dekantation wurde vom Unldslichen getrennt. Letzteres betrug 
17 g. Die alkoholische Lésung wurde dann wieder erwarmt 
und mit dem gleichen Volumen heifen Wassers vermischt. In 
der Hitze war sie ganz klar, wurde aber beim Erkalten zu einem 
Kristallkuchen. Da das Absaugen sehr schlecht ging, wurde 
abgepreBt. Der PreBriickstand wog 370g. Derselbe war jetzt 
bis auf 2g in heiSem Alkohol leicht und vollstandig léslich. 
Bei langsamer Kristallisation bildeten sich aus 50prozentigem 
Alkohol harte Krusten von zu Warzen vereinigten Kristall- 
platten. Nun wurden hievon 15g mit zirka 300 cm’ Wasser 
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ausgekocht, wobei nach fiinf Auskochungen alles in Lésung 
ging. Die beim Erkalten aus allen fiinf Anteilen ausfallenden 
Kristalle lieBen unter dem Mikroskop keinen Unterschied 
erkennen. Es waren meist zu garbenartigen Biischeln vereinigte 
kurze Prismen. Die Filtrate aller fiinf Kristallisationen gaben 
beim Eindampfen sehr gut ausgebildete lange Prismen, die 
gleichfalls untereinander die gré8te Ahnlichkeit zeigten. Ebenso 
konnten die zuerst erhaltenen Kristallproben durch Auflésen 
in Wasser und Konzentrieren der Lésung in die grofen 


charakteristischen Prismen Ubergefiihrt werden. 

Von den Auskochungen wurde die 1. und 4. Fraktion 
analysiert und erwies sich die Zusammensetzung derselben, 
was C, H und N betrifft, als gleich. Die Phosphorwolframate 
wurden zur Analyse bei 80° im Vakuum getrocknet. 


I. 1°0240 g der Fraktion 1 gaben 0°1598 g CO, und 0°0859 g H,O und 
hinterlieBen 0°9222 ¢ Riickstand. 
Il. 1°1428 ¢ der Fraktion I lieferten 20-4 cm* Stickstoff bei 18° und 731 mm 
Druck. 
Il]. 1°0655 g der Fraktion IV gaben 0° 1679 ¢ COg, 0°0800 g H,O und hinter- 
lieBen 0°9588 g Riickstand. 
IV. 1°0378 ¢ der Fraktion IV gaben 16°9 cm® N bei 17°5° und 725 mm 
Druck. 


In 100 Teilen gefunden: 


C H N Gliihriickstand 
is oi 4°25 0°93 — 90°06 
Te — — 2-01 — 

eer QoR 4°30 0°84 — 89°99 
Peete. — — 1°83 — 


Nun wurde das Wolframat durch Atzbaryt und Kohlen- 
siure in tiblicher Weise zerlegt und das Filtrat eingedampft; 
es hinterblieb ein Sirup im Gewichte von zirka 50 g. 

3 g des Sirups wurden ins Cadmiumjodiddoppelsalz 
verwandelt. 

Einmal wurde das gleiche Gewicht, bei der zweiten Dar- 
stellung das doppelte Gewicht Jodkalium zugefiigt. 

Das »Pepton« wurde in einem Kélbchen mit der heifen 
alkoholischen Lésung des Jodcadmiums tibergossen, beim Um- 
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schwenken léste sich alles. Bei Zusatz von mehr Alkohol 
erhielt man Fdallungen, die besonders dort, wo die doppelte 
Menge von Jodcadmium verwendet worden war, sich in 
Wasser nicht mehr vollstandig lésen. Bei einiger Vorsicht 
lassen sich derartige Fallungen fraktioniert vornehmen. Die 
Fallungen sind amorph. Mit Schwefelwasserstoff zersetzt und 
mit Phosphorwolframsaure gefallt, erhalt man die friiher be- 
schriebenen Kristallisationen wieder. 

Die mit weniger, respektive mehr Cadmium erhaltenen 
Doppelverbindungen sind verschieden zusammengesetzt. 


1. Darstellung mit dem gleichen Gewicht Jod- 
cadmium. 


Zur Analyse wurce bei 70° im Vakuum getrocknet. 


I. 0° 1203 g gaben 0°0797 g CO, und 0°0275 g H,O. 
Il. 0°1080 g gaben 8°4 cm N bei 18° und 728 mm Druck. 
Ill. 0°3727 g wurden mit H,S zerlegt, das erhaltene Sulfid ins Sulfat 
ibergefihrt und dieses gewogen; es wurden 0°1702 ¢ CdSO, erhalten. 


Im Filtrat wurde das J bestimmt und 0° 2375 g AgJ erhalten. 


In 100 Teilen gefunden: 


C H N Cd J 

BR whee 18°07 2°56 —- -- 
inne we p — _- 8°62 — — 
Tn sien — — — 24°60 34°43 


2. Darstellung mit mehr Jodcadmium. 


Durch Fraktionierung wurde das Doppelsalz in zwei 
Anteile zerlegt und analysiert. 


a) Die erste Fallung: 
I. 0°1569 g gaben 0°0958 g CO, und 0°0310 g HO. 
Il. 0°1140 g gaben 7°7 cm® N bei 17° und 742 mm Druck. 
lll. 0°1879 g gaben 0°1417 ¢ AgJ. Im Filtrat wurde das Ag mit Salzsiure 
entfernt, dann mit Schwefelsiure abgeraucht und das Cd durch H,S 
gefallt und dann als Sulfat gewogen: 0°0857 g CdSQ,. 


b) Zweite Fallung aus der Mutterlauge: 


IV. 0°2388 g gaben 0°1400 g CO, und 0°0530 g H,0. 
V. 0°1592 g gaben 9:9 cm? N bei 16° und 742 mm Druck. 
VI. 0°2734 g gaben 0°2050 ¢ AgJ und wie oben weiter 0° 1303 g CdSO,. 
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Zd. H. Skraup und R. Zwerger, 


In 100 Teilen gefunden: 


C H N Cd J 
basses 16°67 2°21 — — ™ 
| _ — 7°67 _ sis 

| — — _— 24°56 40°74 
BWs ge 96 16°00 2°48 — — = 
Wee's es _— — 7°09 — ive 
WA, FU — — -— 25°66. 40°51 


In dem Praparat, das mit weniger Jodcadmium dargestellt 
wurde, ist das Atomenverhdltnis von Cadmium zu Jod nahezu 
1: 1, in dem aus mehr Jodkalium 2: 3. Es liegen demnach 
basische Doppelsalze vor, in denen das Cadmium zum. Teil 
Hydroxyle bindet. 

Es wurde noch ein zweites CdJ,-Doppelsalz hergestellt, 
indem 3g des Sirups zunachst mit frisch destillierter Jod- 
wasserstoffsdure neutralisiert und dann erst 4°5 g CdJ, zuge- 
setzt wurden. 

Es geschah dieses derart, da®B die neutralisierte Ver- 
bindung zum Sirup gedampft, dann in einem Ké6lbchen mit 
dem anderthalbfachen Gewicht festen Jodkadmiums vermischt 
und die nach dem Erwarmen erfolgte Lésung mit Alkoholather 
gefallt, die Fallung wiederholt in Wasser gelést und anfangs 
mit Atheralkohol, spater mit Alkohol allein ausgefallt wurde. 
Beim anhaltenden Kneten erstarrte die Fallung amorph. Zum 
Unterschied der friiheren Fallung ist die Substanz in Wasser 
sehr leicht léslich. 


I. 0°1906 ¢g gaben 0° 1378 g CO, und 0°0586 g H,O. 
Il. 0°2216 g gaben 0° 1594 g CO, und 0°0683 ¢ H,O. 
III. 0°2311 g gaben 0°2029 ¢ AgJ; im Filtrat wurde Cd bestimmt und als 
CdSO, = 0'0613 ¢ gewogen. 


1 2 3 
ef scsenens me 19°72 19°62 — 
OD ecb 0.b6 iets 3°44 3°45 a 
Ca: 5. Seats — _ 14°22 
3 bil pl eae 3 — —_ 47°44 


Cadmium und Jod stehen hier im Verhdltnis von 1:3.Atomen. 
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Zur Kenntnis der Kyrine. 


Naphthalinsulfoverbindung. 


3 g Sirup in Wasser gelést, wurden mit 15 g B-Naphthalin- 
sulfochlorid, in 150 cm* Ather gelést, und mit 20 cm* */, normaler 
NaOH geschittelt, nach einer Stunde wieder 20cm’ NaOH 
zugesetzt, nach einer weiteren Stunde wieder 20 cm’ und 
schlieBlich nach zwei Stunden noch 20cm’ und dann noch 
eine Stunde geschiittelt. Die Fliissigkeit reagiert stark alkalisch. 
Im Scheidetrichter wurde von Ather getrennt und noch zweimal 
mit Ather ausgeschiittelt. Auf Zusatz von HCl fallt sodann 
eine harzige Masse aus, die sich pflasterartig zusammenballt. 
In der Reibschale mit Wasser angeknetet, erhartet die Substanz 
allmahlich und lat sich pulvern. Sie wurde abgesaugt und so 
oft mit kleinen Mengen Wassers angeriihrt und wieder 
abgesaugt, bis die Chlorreaktion nur mehr sehr schwach ein- 
trat. Es wurden so 11 g der Verbindung erhalten. 5g davon 
wurden in Alkohol heif gelést, von einer geringen Triibung 
durch Filtration getrennt und durch Wasser gefallt. Durch 
Zerreiben unter Wasser lie sich die Fallung in ein amorphes 
Pulver verwandeln, das bis zum vollstandigen Verschwinden 
der Chlorreaktion gewaschen wurde. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum bei 72° 
getrocknet. 


I. 0°1257 g gaben 0° 2697 ¢ CO, und 0°0543 g H,O. 
Il. 0°1228 g gaben 0°2612 ¢ CO, und 0°0461 g H,O. 
Ill. 0°1899 ¢ gaben 12 cm N bei 19° und 740 mm Druck. 
IV. 0°1911 g, mit Natriumsuperoxyd und Soda geschmolzen, gaben 0°1730 ¢ 
BaSQ,. 
V. 0°1352 g, mit Bleichromat iiberschichtet, gaben 0°2992 ¢ CO, und 
0°0580 ¢ H,O. 
VI. 0°1450 g, mit Bleichromat iiberschichtet, gaben 0°3101 g CQ, und 
0°0586 g H,O. 
VII. 0°2137 g, mit Natriumsuperoxyd und Soda geschmolzen, gaben 0° 1900 ¢ 
BaSQ,. 
VIII. 0° 1600 ¢ gaben 10° 1 cm* N bei 20° und 736°5 mm Druck. 


In 100 Teilen gefunden: 


C H N S 














ee 


— ee etn re = oe 







































































Zd. H. Skraup und R. Zwerger, 


C H N S 
hae — — 7°14 — 
DY Scen0k —— — —~ 12°43 
Vacsccc, Sean 4°80 — — 
i <cest Saale 4°52 — — 
Vil. .... = es is 12°21 

Mb av.. at ave 7°12 * 
Pikrat. 


Der Rest des Sirups (30g) wurde in 30cm’ 50prozen. 
tigem Alkohol gelést und mit 350 cm® einer Sprozentigen 
alkoholischen Pikrinsaéurelésung hei vermischt. Nach dem 
Erkalten bildet sich eine reichliche Kristallisation, die abge- 
saugt und zweimal aus heiBem Wasser umkristallisiert wurde. 
Sie wog dann 21 g. 


I. 1599 g, bei 100° getrocknet, wobei sie an Gewicht nicht verloren, gaben 
0° 2232 ¢ CO, und 0°0635 ¢g H,O. 
II. 0°1647 g gaben 27°9 cm? N bei 18° und 733 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy2Hy7O9N;, Gefunden 
—eae ——— SS 
cule ype 38°40 38°07 
ee 4°53 4°44 
a 18°66 18°88 


Nach der Analyse liegt demnach das Pikrat des Lysins 
vor. Diese-Annahme wird auch durch die Analyse des daraus 
dargestellten Chloroplatinates bestatigt. 

3 g des umkristallisierten Pikrates wurden mit Wasser zu 
einem Brei angeriihrt und mit 10 cm’ dreifach normaler HC! 
erwarmt, wobei unter Farbenanderung Zersetzung des Pikrates 
eintrat. Nach dem Erkalten wurde von der ausgeschiedenen 
Pikrinséure abgesaugt und das Filtrat mit Ather erschépfend 
ausgeschiittelt. Hernach wurde abgedampft und eine 0°8 g Pt 
enthaltende Lésung von Platinchlorid zugefiigt; nun wurde 
abermals eingedampft und mit Alkohol angeriihrt. So wurden 
4 ¢ kristallisiertes Platindoppelsalz erhalten. Es wurde dann 
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in der geringsten Menge heifien Wassers gelést und mit 
zirka 40 cm® hei®Bem Alkohol vermischt. 

Beim Erkalten fallen lange Prismen aus. 

Nach den vorliegenden Angaben soll das Lysinchloro- 
platinat ein Molekil Kristallalkohol enthalten. Nach unserer 
Analyse scheint es bei langem Trocknen im Vakuum schon 
einen Teil des Alkohols zu verlieren, da C zu niedrig, Pt zuviel 
gefunden wurde. 


02544 g gaben 0° 1307 g COg, 0°070 g HO und 0°0868 g Pt. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





_CoHyN gOg. HgPtCl,+-C.H,OH Gefunden 
™ a ee a 
aha eka 15°89 14°01 
Poi eerctses 3°64 3°12 
PU iS etic os 32°69 34°12 


Es wurde daher das Platinat nochmals in Wasser gelost, 
filtriert und stark eingedampft. Beim Erkalten erstarrte die 
Masse vollstandig zu hiibschen Kristallen; sie wurden Zerrieben 
und im Vakuum tiber H,SO, getrocknet. 


0° 2964 g gaben 0° 1427 g CO, 0°0757 g H,O und 0°1041 g Pt. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


CgH,4N.02.HgPt Cle Gefunden 
WS 8 Ee 
DP sevesssees 12°94 13°13 
a Te A 3°08 2°86 
PRS eT 35°00 35°12 


Dieses Chloroplatinat ist daher alkoholfrei. 
Als die Mutterlauge des Lysinpikrates nicht mehr kristalli- 
sierte, wurde mit Schwefelsdure versetzt und mit Ather so- 
lange ausgeschiittelt (10mal), bis in diesen keine Pikrinsdure 
mehr tiberging. Nun wurde die Trennung der Hexonbasen 
nach Kossel mit Silbernitrat und Atzbaryt vorgenommen und 
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konnte Arginin in Form der Silberverbindung nachgewiesen 
werden. Dieselbe wurde nach zweimaliger Umbkristallisation 
fast farblos erhalten und schmolz bei 186 bis 187°. Nach der 
Titration des Arginins mit Salpetersaéure sind 0°5 g Arginin 
vorhanden. Auch Histidin scheint vorhanden zu sein. 

Die aus der Fallung durch Merkursulfat isolierte Base wog 
eingetrocknet 1°5 g; aus ihr wurde kristallisiertes Chlorhydrat 
in der Menge von 0°2 g erhalten. 








Uber Starke, Glykogen und Cellulose 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Auf Grund von experimentellen Untersuchungen 


von 


E. Geinsperger, E. v. Knaffi, F. Menter und H. Sirk. 


Aus dem chemischen Institut der Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.) 


Die Molekulargré8e der Polysaccharide ist vom chemischen 
und auch vom physiologischen Standpunkt von Wichtigkeit. 
Sie ist aber bis heute nicht einmal dem Minimalwert nach mit 
Sicherheit bekannt. 

Die physikalischen Methoden lassen aus verschiedenen 
Griinden in Stich und die meisten der chemischen Methoden 
haben Werte geliefert, welche, wie aus anderen Erscheinungen 
geschlossen werden kann, sicher zu klein sind. 

Es schien deshalb von Interesse, eine neue chemische 
Methode zu versuchen. 

Diese besteht darin, die Polysaccharide der Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid zu unterziehen, das mit Salzsauregas 
gesattigt ist. 

Wie Bodart zuerst gezeigt hat, wirkt dieses Reagens auf 
den der Gruppe der Disaccharide angehoérigen Milchzucker 
derart ein, daB ohne Spaltung des Molekiils ein der Acetyl- 
chlorglykose analoger Stoff der Formel C,,H,,0,;(OC,H,0),Cl 
entsteht, und Analoges hat spater Foerg bei der Maltose, haben 
Skraup und Kénig bei der Cellobiose gefunden. 
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Es war darum zu erwarten, da® Stirke und andere Poly- 
saccharide von héherem Molekulargewicht mit dem Gemisch 
von Essigsdureanhydrid-Salzsaure zunachst derartig reagieren, 
da8 eine Spaltung unterbleibt, neben Acetyl Chlor eintritt und 
der Acetylchlorglykose analoge Verbindungen entstehen. Die 
Bestimmung des Chlorgehaltes konnte einen Ma8stab der fort- 
schreitenden Reinigung und schlieBlich die Grundlage zur 
Berechnung des Molekulargewichtes geben. Daf letzterer 
Schlu8 nur unter der Annahme richtig ist, da8 ein einziges 
Chloratom eingetreten ist und darum wieder nur eine Minimal- 
zahl gibt, braucht wohl nicht besonders hervorgehoben zu 
werden. 

Die Einwirkung des Gemisches von Essigsaéureanhydrid 
und Salzséuregas konnte aber auch noch in anderer Weise 
vor sich gehen. 

Bei der Einwirkung von Essigséureanhydrid und Schwefel- 
saure tritt schon bei Disacchariden ein Abbau ein; so habe ich 
unter diesen Umstanden aus Saccharose Pentacetylglykose 
erhalten! und mit Ké6nig gezeigt, daB aus Cellulose das Acetat 
einer Biose, der Cellobiose, ensteht. Es war daher recht wahr- 
scheinlich, daf Essigsaureanhydrid auch bei Gegenwart von 
Salzsdure zersplitternd wirken wird. 

Bei ganz energischer Einwirkung waren durch einen Vor- 
gang, der der Hydrolyse ganz analog ist und der Acetolyse 
genannt werden k6énnte, gechlorte Acetylverbindungen von 
Glykose oder von Disacchariden zu erwarten und bei gemafig- 
terer Reaktion Acetochlorverbindungen von jenen Zwischen- 
stufen, die bei der Hydrolyse durch Enzyme oder durch ver- 
diinnte Sauren entstehen, bei der Starke z. B. Derivate von 
Dextrinen. Und es war auch zu hoffen, da deren Rein- 
darstellung an der Konstanz des Chlorgehaltes kontrollierbar 
sei und das Molekulargewicht als Minimalzahl berechnet 
werden k6nne. 

Diese Erwartungen sind nun zum groBen Teile eingetroffen. 

Herr Dr. Franz Menter hat gefunden, da8, wenn lés- 
liche Starke, in dem achtfachen Gewicht Essigsaureanhydrid 


! Berl, Ber., 32, 2413 (1899), 














Uber Stirke, Glykogen und Cellulose. 1417 
suspendiert, bei —20° mit Salzsdure gesattigt wird, sie nach 
viermonatlichem Stehen bei Zimmertemperatur zum grofen 
Teile in Acetylchlorglykose tibergegangen ist. Nach zweimonat- 
lichem Stehen lieB sich ein Stoff von der Zusammensetzung 
der Acetylchlormaltose nachweisen, bei dem aber alle Kri- 
stallisationsversuche erfolglos waren. 

Wird nur 14 Tage stehen gelassen, so ist das Hauptprodukt 
eine Verbindung C,4 909 Cl = Cg Hyp O,4Cl(C, Hy O)1g vom 
konstanten Chlorgehalt 1:92, die in ein Erythrodextrin C,,H,.O,, 
iibergefiihrt werden konnte. Das Acetat gab in Benzollésung 
durch Siedepunktserhéhung als Mol die Werte 1700 bis 2000, 
wahrend sich 1830 berechnet, das freie Erythrodextrin in 
wasseriger L6sung aber viel zu niedrige Zahlen. Berechnet 990, 
gefunden 260 bis 300. 

Dieses Erythrodextrin stimmt im wesentlichen mit dem 
Erythrodextrin tiberein, das F. Pregl durch Acetylierung von 
Starke unter Zusatz von konzentrierter Schwefelsdure erhalten 
hat. Man kann deshalb annehmen, da8 Erythrodextrine wirklich 
bestehen und nicht, wie manchmal angenommen wird, Gemenge 
von Achroodextrin und Amylodextrin sind. 

Bei noch mafigerer Einwirkung entstanden wieder andere 
Verbindungen. Als die sonstigen Gewichtsverhdltnisse bei- 
behalten wurden, die Sattigung mit Salzsduregas aber bloB bei 
O° geschah, war nach 14tagigem Stehen bei Zimmertemperatur 
eine Verbindung von etwa 0°5°/, Chlor entstanden und nahezu 
derselbe Chlorgehalt wurde gefunden, als das zugeschmolzene 
Rohr etwa eine Stunde bei 40° geschiittelt wurde. 

Als endlich bei demselben Sattigungsgrade bei Zimmer- 
temperatur etwa nur so lange geschiittelt wurde, bis Lésung 
der Starke eingetreten war, sank der Chlorgehalt auf 0°15°/,, 
verminderte sich aber bei der Reinigung auf 0°0375°/,, so da8 
vermutlich im wesentlichen acetylierte Starke entstanden ist, 
der Chlorverbindungen anhaften. 

Die Versuche, bei der Starke die Anfangsprodukte der 
gleichzeitigen Acetylierung und Chlorierung zu erhalten, sind 
von Herrn H. Sirk weitergefiihrt worden und fand er einen 
konstant werdenden Chlorgehalt von 0:268°/,. Aus der Ver- 
bindung konnte lésliche Starke wieder rickgewonnen werden. 
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1418 Zd. H. Skraup, 


Fiir die Acetochlorverbindung berechnet sich ein Molekular- 
gewicht von 13.230, fiir die lésliche Starke selbst deshalb ein . 
solches von 7440. 

Danach hatte man in ihr ein Minimum von 46 bis 
50 Resten C,H,,O, anzunehmen, welche Zahl zwischen jenen 
liegt, welche Syniewski (d. i. 36) und andrerseits Brown 
und Moris in ihrer letzten Arbeit’ (200 x C,H,,O,) an- 
nehmen. 

Herr E. v. Knaffl hat beim Glykogen nur die schonende 
Einwirkung des Gemisches von Acetanhydrid und Salz- 
sduregas untersucht. Vom Anhydrid wurde neunmal so viel 
als Glykogen genommen; die S&ttigung erfolgte bei —12°. 
Es wurde bei Zimmertemperatur durch 20 Stunden mit der 
Maschine geschiittelt. 

Das isolierte Acetylchlorderivat hatte einen konstanten 
Chlorgehalt von 0°15°/,, entsprechend einem Molekulargewicht 
von 23.630. 

Durch Entchloren mit Silberacetat und Verseifen des so 
entstehenden Acetylesters wurde eine glykogenartige Substanz 
erhalten, deren Molekulargewicht mit 16.350 anzunehmen ist, 
welche also darnach 100 Reste C,H,,O, enthielte. Diese iiber- 
raschend hohe Zahl ist um so auffalliger, als die Substanz mit 
Glykogen sicher nicht identisch und deshalb als ein dextrin- 
artiges Abbauprodukt anzunehmen ist. 

Das Drehungsvermégen (a)p—192°1 weicht von jenem des 
Glykogens (196°6°) allerdings wenig ab und die Jodreaktion ist, 
wenn auch in der Farbung deutlich verschieden, doch der des 
Glykogens. 4hnlich. Die Léslichkeit ist aber viel, etwa 40mal 
gréBer wie die des Glykogens. Um iiber die Einheitlichkeit 
beider Substanzen ein Kriterium zu erhalten, wurden die bei der 
Léslichkeitsbestimmung ungelésten Partien nach dem Filtrieren 
und Trocknen neuerdings mit 50prozentigem Alkohol bei 16° 
geschittelt. 

Beim Glykogen wurde in vier derart aufeinander folgenden 
Bestimmungen bei 50prozentigem Alkohol gefunden, daf8 
100 Teile lésen 0°10, 0°07, 0:03, 0°03 Teile, bei dem Ver- 
seifungsprodukt aber 1'14, 1°17, 1°17, 1°15 Teile, 
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Man ist nach dem Vorerwahnten berechtigt, dem Glykogen 
ein noch héheres Molekulargewicht zuzuschreiben. Die Héhe 
dieser zwei Zahlen ist deshalb sehr auffallig, da fiir die lésliche 
Starke blo®B das Molekulargewicht 7440 gefunden wurde. 

Die Versuche mit Cellulose sind von E. Geinsperger 
ausgefiihrt worden. 

Auch hier wurden 10 Teile Cellulose (Filtrierpapier) mit 
80 Teilen Essigsdureanhydrid genommen und die Sattigung 
mit Salzséure bei —15° durchgefiihrt. 

Nach 48stiindigem Stehen wurden Chloracetylverbin- 
dungen isoliert, aus deren Chlorgehalt fiir das Cellulosemolekiil 
die empirische Formel (C,H,,0,),, — also das Molekular- 
gewicht = 5508 — sich berechnet. G. Bumcke und C. Wolfen- 
stein! nehmen ein Molekulargewicht von 1944 an; A. Nastu- 
koff? 6480. 

Es ist nicht unmdglich, daB diese Zahl etwas zu klein ist; 
aber auch unter dieser Voraussicht ist es wahrscheinlich, daf 
das Molekulargewicht der Cellulose der Ordnung nach nicht 
gréBer ist als jenes, das ftir die lésliche Starke und Glykogen 
gefunden worden ist. Nastukoff* hat schon die Vermutung 
ausgesprochen, da das Cellulosemolekiil kleiner ist wie das 
der Starke. Er stiitzt sich aber hiebei lediglich auf kryoskopische 
Zahlen, die sehr weit auseinander gehen (Molekulargewicht 
gefunden 3091 bis 9550). 

Nach 14tagiger Einwirkung bei gewOhnlicher Temperatur 
wurde eine kristallisierte Verbindung C,,H,,0,,Cl erhalten, die 
identisch ist mit der Acetochlorcellobiose. Die Substanz aus 
Cellulose schmolz bei 195°, wahrend fiir die bei der Chlor- 

acetylierung der Cellobiose entstehende Substanz der Schmelz- 
punkt mit 178° angegeben ist. Durch wiederholtes Umkri- 
stallisieren stieg letzterer aber gleichfalls auf 195°. Uberdies 
zeigten sich beide Substanzen auch optisch identisch. In 
Chloroformlésung war (a)p = +75:21 (aus Cellulose), bezieh- 
lich (a)p = +74:-87 (aus Cellobiose). 


1 Berl. Ber., 32, 2507 (1899). 
2 Ebenda, 33, 2242 (1900). 
3 A. a. O. 
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Durch Digerieren der Acetochlorverbindung, die direkt 
aus Cellulose entsteht, mit Silberacetat, entsteht eine gut kri- 
stallisierende Acetylverbindung, welche isomer mit dem Cello- 
bioseacetat ist, das direkt aus Cellulose durch Acetylierung mit 
Anhydrid und Schwefelsadure entsteht, da es konstant bei 200° 
schmilzt, wahrend das Cellobioseacetat bei 228° schmilzt. 

Auch in dem optischen Verhalten besteht ein Unterschied. 
Fiir letzteres wurde in Chloroformlésung (a)p = +43°64 ge- 
funden, fiir das bei 200° schmelzende aber unter sonst gleichen 
Umstanden (a)p = —30°05 bestimmt. 

Wahrend die Darstellung der Cellobiose aus ihrem Acetat 
keine Schwierigkeiten bietet, miBlangen bei dem links dre- 
henden Acetat alle Versuche, die Biose rein zu erhalten. Die 
Verseifung vollzog sich unter starker Braunfarbung und selbst 
nach dem Impfen mit Cellobiose trat nur sehr sparliche 
Kristallisation ein. 

Diese Versuche sollen demnachst wiederholt werden. 

Was die im experimentellen Teile mitgeteilten Versuche 
anbelangt, so sei vorausgeschickt, da sie zu verschiedenen 
Zeiten und nicht in der hier gew&hiten Reihenfolge ausgefiihrt 
wurden. Hiedurch erklaren sich verschiedene Ungleichmafig- 
keiten. 

Die Textierung der von den vier Bearbeitern herriihrenden 
Teile ist mit wesentlichen Kiirzungen ihren Dissertationen 
entnommen. 


Lésliche Starke 


von F. Menter. 


Die lésliche Starke wurde nach dem Verfahren von 
Zulkowsky! aus Kartoffelstarke dargestellt, so zwar, da8 
immer je 100g Starke auf 1 kg Glyzerin genommen wurde 
(nach Pregl), im Gegensatz zu Zulkowsky, welcher nur 60 g 
Staérke auf 1 kg Glyzerin zu nehmen vorschreibt. Im tibrigen 
wurde genau nach der Angabe Zulkowsky’s verfahren. Die 


1 Berl. Ber., 13, 1396. 
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Uber Starke, Glykogen und Cellulose. 


auf diese Weise gewonnene lésliche Starke wurde durch Lésen 
in Wasser und Einfiltrieren in starken Alkohol gereinigt (Aus- 
beute 60°/,). 


I. Versuch. 


10 g lésliche Starke wurden mit 80 g Essigsaureanhydrid 
in einem Einschmelzrohr vermischt und in dasselbe in der 
Kalte (bei zirka —20°) trockenes Salzsauregas bis zur Sattigung 
eingeleitet. Vier solcher Rohre wurden zugeschmolzen und 
blieben sodann 10 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Nach 
dieser Zeit wurde in der KAalte gedffnet, der Inhalt durch Glas- 
wolle filtriert und durch Durchsaugen trockener Luft médglichst 
vom Salzsduregas befreit, damit die Einwirkung beim Ab- 
destillieren des tiberschiissigen Essigsaureanhydrids im Vakuum 
nicht fortschreite. 

Der nach der Vakuumdestillation verbliebene Riickstand 
wurde in ungefahr der sechsfachen Menge Benzol gelést (be- 
zogen auf die angewandte Stérkemenge) und die erwarmte 
Lésung in viel Petrolather gegossen, um mdglichst vollstandig 
zu fallen. (Die Mutterlaugen ergaben beim Verdunsten kaum 
einen Riickstand.) Die Fallung war braun gefarbt und sirupés. 
Die Gesamtmenge wurde nun abermals in Benzol gelést und 
nur teilweise mit Petrolather gefallt, in der Weise, daf die 
Benzoll6sung immer nur in so viel Petrolather gegossen wurde, 
da8 nur ein Teil der ganzen Menge ausfiel. 

Zu bemerken ist, da8 beim EingieBen der benzolischen 
Lésung in Petrolather die Fallung pulverig war, im Gegensatz 
zu den Fallungen, die beim EingieBen von Petrolather in die 
benzolische Lésung erhalten wurden. 

Die fraktionierte Fallung wurde sechsmal wiederholt und 
einer der schwerst léslichen Anteile analysiert. 

Das Trocknen erfolgte im Vakuum bei 60° bis zur Ge- 
wichtskonstanz, wozu 5 Stunden ndtig waren. 


I. 0°6223 g ergaben 0°0295 g AgCl. 
If. 0°6031 g ergaben 0°0255 g AgCl. 
Ill. 0° 1373 g gaben 0+ 2439 g CO, und 0°0678 g H,0. 
IV. 0°1338 g gaben 0° 2386 g CO, und 0°0698 g H,0. 
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In 100 Teilen: 


I II Ill IV 
re ee a — — 48°43 48°65 
ME ecg nscdecsnge — — 5°48 5°83 
Ce ceases cceces 1°17 =1°04 — — 


II. Versuch. 


Ein kleines Einschmelzrohr wurde mit 5 g gewéhnlicher 
Kartoffelstarke und 40g Essigséureanhydrid, welches mit 
trockenem Salzsaéuregas bei —20° gesattigt worden war, be- 
schickt und 10 Tage bei Zimmertemperatur der Einwirkung 
liberlassen und dann wie bei Versuch I weiter behandelt. Es 
zeigte sich bei diesem Versuch, daf8 gewohnliche Kartoffelstarke, 
ohne sie in die lésliche Modifikation tiberzuftihren, nicht ver- 
wendbar ist, da namlich alle Fallungen stark gefarbt waren. 
Dieser Versuch wurde infolgedessen weiter nicht verfolgt. 


III. Versuch. 


Vier Rohre, in derselben Weise beschickt, wurden nach 
14tagigem Stehen bei Zimmertemperatur gedffnet. Die fraktio- 
nierte Fallung wurde bei diesem Versuche noch 6fter (zw6lfmal) 
als friher durchgefiihrt. Wie schon vorher erwahnt, zeigte es 
sich, da stets ein Teil der Fallungen leichter léslich als der 
andere ist. Zum Vergleich dieser Fallungen untereinander 
wurde auch eine der leichtestléslichen analysiert, und zwar 
gab der leichtestlésliche Teil folgende Resultate: 


I. 0°4400 g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0°0534 ¢ AgCl. 
Il. 0°6195 g, bei 60° im Vakuum getrocknet, gaben 0°0730 g AgCl. 
Ill. 0°1274,g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0°2305g CO, und 
0°'0685 g H,O. 
IV. 0-1374g, bei 60° im Vakuum getrocknet, gaben 0°2473 g CO, und 
0°0728 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
I Il lll IV 
i 8ee i patie eh — — 49°34 49°09 
PE ces ccddelt & Oh -- - 6°01 5°92 
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Die schwerstlésliche Menge lieferte folgenden Chlorgehalt: 


0:6112 g, bei 60° im Vakuum getrocknet, gaben 0°0467 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Sie wurde noch dreimal umgefallt: 


I. 0°2163 g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0°0221 g Ag Cl. 
Il. 0°1290g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0°2349,¢ CO, und 
0°0652 g H,O. 
Ill. 0°1300 g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0°2354 g CO, und 
0°0516 g H,O. 


In 100 Teilen: 
I Il Ill 


re ee — 49°46 49°39 
FE vaWens dems thades — 5°65 4°44 
Gas ciaid. ld si Ve 08 1°96 — _ 


Von dieser Substanz wurde auch eine Molekulargewichts- 
bestimmung, und zwar auf ebullioskopischem Wege aus- 


cefiihrt. 
16°8724 ¢ Benzol (Konstante 26°7). 


Substanzmenge Siedeerhéhung Molekulargewicht 
ee —— ee ene i” 
0° 1292 0*019 2016°5 
0+ 2287 0°067 1860°5 
0° 4955 0°112 2258°0 
IV. Versuch. 


Vier Rohre wurden mit je 10g léslicher Starke und 80 ¢ 
Essigsaureanhydrid, bei —-20° gesattigt, beschickt und nach 
14 Tagen in der Kalte gedffnet, das Reaktionsgemisch in der 
gleichen Weise wie bisher im Vakuum destilliert und der Riick- 
stand in Benzol gelést. 

Die benzolische Lésung wurde mit Tierkohle erwarmt und 
filtriert, zum heien Filtrat nur wenig Petrolather zugefiigt, so 
daB der. gré8te Teil der Verunreinigungen mitgerissen wurde. 
Der stark gefarbte Sirup wurde dann absitzen gelassen und 
die dariiber stehende Fliissigkeit in viel Petrolather gegossen, 


Uber Starke, Glykogen und Cellulose. 1423 
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um méglichst quantitativ zu fallen. Die entstandene Fallung 
wurde abgesaugt und neuerdings, nachdem sie mit Petrolather 
mehrmals gewaschen, in Benzol gelést und die fraktionierte 
Fallung, wie friiher beschrieben, durchgefiihrt. Der schwer- 
lésliche Kérper gab nach siebenmaligem Fraktionieren folgende 
Analysenzahlen: 


I. 0°9805 g, im Vakuum bei 90° getrocknet, gaben 0°0785 g AgCl. 
Il. 0°1448 g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0°2616 ¢ CO, und 
0°0686 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


C74Hgg049Cl Gefunden 
——— — eee 
GSU ws oe’ 49°16 49°31 
Mit. dsitid balnes : 5°48 5°31 
Gitar 04 Ken ase © 1°95 1°98 


Diese Fallung wurde noch viermal umgefallt und mit 
Petrolather ausgekocht. 


0°8953 g Substanz, bei 60° im Vakuum getrocknet, gaben 0°0555 g Ag Cl. 
0°1710g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0°3091 g CO, und 0° 08662 H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 





C74H 990 49Cl Gefunden 
et al 
SENS oedek nse s 6a 49°16 49°30 
DEE cnaseeees 5°48 5°66 
GP ccscctr tenet 1°95 1°92 


Der erhaltene Chlorkérper erwies sich sonach als identisch 
mit dem im vorhergehenden Versuch erhaltenen. Uberdies 
wurde auch das optische Drehungsvermégen dieses Chlor- 
acetylproduktes bestimmt. Eine Lésung desselben in Benzol 
von der Konzentration C— 4°0080, s = 0°8705, lenkte im 
Hundertmillimeterrohr die Polarisationsebene im Mittel um 
a — +7:°465° ab. 

[a]p = 186°20. 


Die Acetylbestimmungen wurden nach Wenzel ausgefiihrt, 
und zwar wurde bei allen drei Bestimmungen zuvor mit Natrium- 
methylat (1:10) verseift und dann erst mit einem Gemisch von 
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Metaphosphorsdure und phosphorsaurem Natron destilliert. In 
der Vorlage befand sich bei den zwei ersten Bestimmungen 
zirka "/, wasserige Kalilauge, bei der dritten Bestimmung zirka 
"/, Baryumhydroxydlosung. Die Titration wurde in den beiden 
ersten Fallen mit ”/,, H,SO,, im dritten Falle mit “/,, HCl 
ausgefuhrt. 

Die Resultate dieser drei Acetylbestimmungen waren 


folgende. 


Acetyl in Prozenten 
eS ee 
44°61 
44°95 
44°97 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


(CgH;0;),Cl(CHgCO),4 Gefunden im Mittel 
a ee 
Peery rrere rT Tt 44°80 44°84, 


Beim Riicktitrieren von Baryumhydroxyd mit Schwefel- 
saure wurden die Werte immer zu hoch gefunden, was wahr- 
scheinlich auf den schwer zu erkennenden Farbenumschlag 
nach dem Ausfallen des Baryumsulfats zuriickzufihren ist. 


Ersatz des Chlors durch Acetyl. 


Das. chlorfreie Acetat wurde auf folgende Weise 
gewonnen: 18 ¢ vakuumtrockener Chlorkérper vom Chlor- 
gehalt 1°92°/, wurden in 50 cm’ Eisessig gelést und 
etwas mehr als die berechnete Menge Silberacetat in fein- 
gepulvertem Zustande zugesetzt. Das Gemisch wurde nun 
so lange am Wasserbad erwdrmt, bis in der klaren Lésung 
kein Chlor mehr nachzuweisen war. Dann wurde filtriert und 
im Filtrat das tiberschiissige Silber mit Schwefelwasserstoff 
in der Warme gefallt. Die vom Schwefelsilber befreite klare 
Lésung wurde bis zur Sirupdicke eingedampft, der Riickstand 
in Benzol gelést, mit Petrolather mdglichst quantitativ gefallt, 
das so erhaltene Acetat abgesaugt und mit Petrolather ge- 
waschen. Der Sinterpunkt dieses Kérpers lag bei 122° und sank 
nach viermaligem Umfallen auf 110°, bei welcher Temperatur 
er auch trotz viermaligem weiteren Umfallen konstant blieb. 
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0°1592 g Acetat, bei 70° im Vakuum getrocknet, gaben 0° 2897 ¢ CO, und 


0°0775 g H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


(CgH70s)5 . (CH, Oz) . (COCHs)ag Gefunden 

a et i ed 
oe Widbes nus bess enebr 49°84 49°63 
BB lds Van die ge Uae tid bevels 5°57 5°44 


Von diesem Acetat wurden nach Wenzel zwei Acetyl- 
bestimmungen ausgefihrt, und zwar wurde in beiden Fallen mit 
Natriummethylat (1:10) verseift und eine ungefahr "/, Baryum- 
hydroxydlésung als Vorlagefliissigkeit verwendet. 


Acetyl in Berechnet fur 
Substanzmenge Prozenten (CyHzOs5)s5 . (CgH7O¢) . (CHgCO) a9 
et tl i tl —$ LL == of 
I, 0°3340 47°11 47°00 
II. 0° 1894 46°99 


Die auf ebullioskopischem Wege ausgefiihrte Molekular- 
gewichtsbestimmung ergab folgendes Resultat: 


20°79 g Benzol (Konstante 26°70) 


Siedepunkts- Molekular- Berechnet fiir 
Substanzmenge ‘erhéhung gewicht CrgHy 9205, 
WS ——— al ee 
0°5308 0° 080 1704°5 1830 

0-6976 0-088 1992°5 


Uberdies wurde das optische Drehungsvermégen dieses 
Kérpers bestimmt. Eine Lésung des Acetates in Benzol von der 


Konzentration C = 4:3440, s = 0:9007, lenkte im Hundert- 
millimeterrohr im Mittel um « = +6°31° ab. 


[a]p = 145-3°. 


Verseifung des Acetates. 


Um den K6rper zu erhalten, dessen Acetylsubstitutions- 
produkt hier vorliegt, wurde letzteres mit alkoholischem Kali 
verseift. Zu diesem Zwecke wurden drei Versuche ausgefiihrt. 
Im ersten Falle wurden 2g Acetat, welches bei 70°.im Vakuum 
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bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worden war, mit wenig 
absolutem Alkohol tibergossen und dazu etwas mehr als die 
berechnete Menge 2m alkoholisches Kali in der Kalte zu- 
gegeben. Das entstandene Produkt war aber derart stark gefarbt, 
da8 dieser Versuch nicht fortgesetzt wurde. 

Im zweiten Falle wurde unter Kihlung mit Schnee die 
Verseifung durchgefiihrt und die mit Eisessig schwach an- 
gesduerte w&sserige Lésung des Verseifungsproduktes mit 
Tierkohle erwarmt und filtriert. Eine vollkommene Entfarbung 
des letzteren war aber auch auf diese Weise nicht zu erzielen. 

Es wurde daher im dritten Falle nach folgender Angabe 
verfahren. Der zur Darstellung verwendete absolute Alkohol 
wurde vorher behufs Zerstérung des eventuell vorhandenen 
Aldehyds und Hintanhaltung der dadurch bedingten starken 
Farbung der alkoholischen Kalilauge mit Kaliumhydroxyd 
langere Zeit gekocht und abdestilliert. Die mit diesem Destillat 
dargestellte 2” alkoholische Kalilauge wurde nun unter Kithlung 
mit Eiswasser zu einer Suspension des Acetates in absolutem 
Alkohol aus einer Burette tropfenweise zugefiigt, bis die be- 
rechnete Menge (fiir 2°88 g¢ Acetat 15cm’ alkoholische Kali- 
lauge) eingetragen war. 

Sobald die Verseifung eingetreten war (nach zirka einer 
halben Stunde), was man an der Formanderung leicht erkannte, 
wurde abgesaugt, mit absolutem Alkohol gewaschen, in der 
geringsten Menge Wasser gelést und, nachdem mit Eisessig 
schwach angesduert wurde, mit absolutem Alkohol mdglichst 
quantitativ gefallt. Das erhaltene Produkt zeigte auch jetzt 
noch, nachdem es abgesaugt und mit absolutem Alkohol und 
trockenem Ather gewaschen war, eine Gelbfarbung. Daher 
wurde es in méglichst wenig Wasser gelést, zu dem Sirup 
Bleicarbonat zugesetzt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. 
Nachdem das Bleisulfid abgesaugt war, wurde in der Lésung 
der Schwefelwasserstoff durch Einleiten von Kohlendioxyd 
vertrieben und das Verseifungsprodukt mit absolutem Alkohol 
gefallt. Dieser Koérper wurde durch sechsmaliges Umfallen 
gereinigt. 
0°1191 g, bei 100° im Vakuum getrocknet, gaben bei der Elementaranalyse 

0°0003 g Asche, 0°1898 ¢ CO, und 0°0640 ¢ H,O. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden, fiir aschefreic 
CeagHeo0a; Substanz berechnet 
a - ed 
Eiso ese ene 43°62 43°83 
- entbecete + 6°26 6°06 


Nach dreimaligem Umfallen aus Wasser mit absolutem 
Alkohol ergab die Elementaranalyse folgendes Resultat: 


0° 1486 g, bei 100° im Vakuum getrocknet, gaben 0°0001 g Asche, 0°2348¢ CO, 
und 0°0848 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden, auf aschefreie 
CagHggOz, Substanz gerechnet 
aan ell ee 
PR ee 43°62 43°68 
 oWcteee as 6°26 6°47 


Die Bestimmung des optischen Drehungsvermégens dieses 
Dextrins ergab folgendes Resultat: 

Eine Lésung desselben in Wasser von der Konzentration 
(‘= 4°2704, s = 1°0172 lenkte im Hundertmillimeterrohr die 
Polarisationsebene im Mittel um +6:°863° ab. 


[a]p = +160°8. 


Hervorzuheben sind ferner das Reduktionsvermégen und 
die den Erythrodextrinen charakteristische weinrote Farbung, 
welches dieses Dextrin mit Jodlésung gibt. Mit Phenylhydrazin 
reagiert dieser K6rper nicht. 

Als Resultat bei der Bestimmung des Reduktionsvermégens 
ergab sich, dafBS 1g Dextrin 26°lcm’ Fehling’scher Lésung 
reduziert, entsprechend 0° 2881 ¢ Kupferoxyd. 

Die Rotfarbung mit Jodlésung tritt schon in sehr ver- 
diinnten Lésungen ein, und zwar war bei Zusatz eines Tropfens 
"/,, Jodlésung zu einer Substanzlésung, welche in 100 cm* 
0:0005 g Dextrin enthielt, noch deutliche Rotfarbung wabhr- 
zunehmen. Das Gleiche war bei einem Versuch mit starkerer 
Substanzlésung, aber sehr verdiinnter Jodlésung zu bemerken. 

Die Molekulargewichtsbestimmung, welche auf kryoskopi- 
schem Wege ausgefiihrt wurde, ergab folgende Werte: 
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21°35 ¢ Wasser (Konstante = 19). 


Molekulargewicht 
ae oe” rh 
berechnet fiir 







Substanzmenge Erniedrigung gefunden CagHgo0s, | 1 
a —_— ee . —_— - ' 
0- 2080 0-0600 308°5 ; 
0- 3044 0-0980 265°5 990 

































Die Molekulargewichtsbestimmung des freien Dextrins 
steht nicht im Einklange mit den Ergebnissen bei dessen 
Acetat. Es ist das wohl damit zu erklaren, da8 die wdsserige 
Fa Lésung der Substanz nur nach sehr starkem Unterkiihlen zum | | | 
Gefrieren zu bringen war und dadurch die Werte fiir die ein- ii} 
zelnen Erniedrigungen zu hoch gefunden wurden. Ti 


V. Versuch. 


Vier Einschmelzrohre wurden mit je 10g léslicher Starke | 
und 80 g Essigsdéureanhydrid, welches bei —20° mit trockenem | . 
Salzsduregas gesattigt worden war, beschickt und bei Zimmer- | 
temperatur aufbewahrt. Nach 4 Monaten wurden die Rohre in 
der Kialte gedffnet und deren Inhalt, nachdem er durch Hin- i 
durchleiten von trockener Luft médglichst vom Salzsaéuregas a 
befreit war, im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde unter FP i} 
gelindem Erwarmen in Benzol gelést, wobei er sich als noch 
2 leichter loslich als bisher erwies. Diese L6sung wurde in viel i | 
; Petrolather gegossen, um mdglichst quantitativ zu fallen. Der ii 
erhaltene Sirup wurde neuerdings in Benzol gelést und mit | 
Tierkohle gekocht. Der durch abermaliges Fallen mit Petrol- | 
ather nahezu farblos erhaltene K6rper wurde mehrmals mit | H 
Petrolather ausgekocht und die Auskochungen in Kristallisier- 
schalen filtriert. Schon nach kurzer Zeit fand eine kristallinische 
Abscheidung statt, welche nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Petrolither einen konstanten Schmelzpunkt bei 72°5° 
zeigte. Alle weiteren Fraktionen, welche aus den folgenden He 
Auskochungen gewonnen wurden und sehr gut kristallisiert 
waren, zeigten nach zweimaligem Umfallen ebenfalls einen | ii! 
konstanten Schmelzpunkt bei 72°5°. Sie wurden daher mit- 
einander vereinigt. 
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0°1183g, bei 60° im Vakuum getrocknet, gaben 0°2006 g CO, und 0°0571 ¢ 
H,0. 

0°2756g dieser Substanz, bei 60° im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, gaben 0°1079 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 


Cy 4H yyOyCl Gefunden 
—— — ee 
eorey TP 45°84 46°00 
BE sccccccccces 5°18 5°39 
PTE ety 9°68 9°68 


Schmelzpunkt also sowie auch Analysenzahlen lieBen 
keinen Zweifel bestehen, da8 vorliegender Kérper mit Tetra- 
acetylmonochlorglukose identisch ist. 

Dadurch wurde die Voraussetzung, da8 bei intensiver und 
langandauernder Einwirkung die Spaltung des Starkemolekiils 
bis zur Glukose fortschreitet, gerechtfertigt. 

In Erwagung dessen wurde versucht, ob bei kiirzerer 
Einwirkung vorgenannter Reagentien die Chloracetylmaltose 
zu erhalten ware. Dies fiihrte zum 


VI. Versuch. 


Ein kleines Einschmelzrohr wurde mit 5 g léslicher Starke 
und 40g Essigsaureanhydrid, welches bei 0° mit trockenem 
Salzsaduregas gesattigt war, beschickt und nun 6 Tage lang 
bei 40° geschiittelt. Diese Einwirkungsdauer kommt in Ver- 
bindung mit der héheren Temperatur (40°) ungefahr einer 
2 Monate langen Einwirkung bei Zimmertemperatur gleich. 
Lésung der Starke war bereits nach 40 Minuten eingetreten. 
Der Rohrinhalt wurde wie bisher im Vakuum abgedampft, 
nachdem er vorher vom Salzsauregas befreit worden war und 
der Destillationsriickstand in Benzol gelést. Durch fraktioniertes 
Fallen mit Petrolather wurde der K6rper in gleicher Weise wie 


bisher gereinigt. 
0°5182 ¢ gaben, bei 60° im Vakuum getrocknet, 0°1105 g AgCl. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CagHygO Cl Gefunden 
—_—_ 





Bees tive Sse’ 2°35 5°27 
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Man kann mit ziemlicher Bestimmtheit annehmen, daf® 
dieser Kérper mit Chloracetylmaltose identisch ist. Es gelang 
aber trotz Impfen etc. leider nicht, denselben kristallisiert zu 
erhalten. 
In den folgenden Versuchen wurden Einwirkungen von 
geringer Intensitat und Zeitdauer studiert. So wurden im 


VII. Versuch 


vier Einschmelzrohre in gleicher Weise wie bisher mit Starke 
und Essigsdureanhydrid beschickt, nur mit dem Unterschiede, 
daB letzteres bei O° mit Salzsdéuregas gesattigt war. Nach 
14tagigem Stehen bei Zimmertemperatur wurden dieselben in 
der Kalte gedffnet und ihr Inhalt nach Entfernung der Salz- 
sdure abgedampft. Der Riickstand wurde in Benzol gelést, mit 
Petrolather gefallt und der erhaltene Kérper durch sechsmaliges 
fraktioniertes Fallen gereinigt. 


0-5700 g bei 60° im Vakuum getrocknete Substanz gaben 0°0162 ¢ Ag Cl. 
In 100 Teilen: 


Nach weiterem Umfallen gaben 0°6416 g Substanz, bei 60° im Vakuum ge- 
trocknet, 0°0131 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Dieser Chlorgehalt ist als konstant zu betrachten, da er 
nach weiterem fiinfmaligen Umfallen sich nicht wesentlich 
anderte. 


0°8688 g Substanz, bei 60° getrocknet, gaben 0°0173 g AgCl. 
In 100 Teilen: 


VIII. Versuch. 


Ein in gleicher Weise beschicktes Rohr wurde bei 40° 
und nur so lange geschiittelt, bis die Starke eben in Lésung 
gegangen war (nach 40 Minuten), und dann sogleich gedffnet. 
Das Essigsdéureanhydrid war auch in diesem Falle bei 0° 
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mit trockenem Salzséiuregas gesdttigt worden. Die von der 


schwerst léslichen Fraktion ausgefiihrte Chlorbestimmung ergab 
folgendes Resultat: 


1°0074 g Substanz, bei 60° im Vakuum getrocknet, gaben 0°0154 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Wegen Mangels an Substanz wurde dieser Versuch nicht 
weitergefiihrt. 


IX. Versuch. 


Auch in diesem Falle wurde ein Einschmelzrohr mit Starke 
und mit bei O° mit Salzséuregas gesdttigtem Essigsaure- 
anhydrid beschickt. Dasselbe wurde, um die Intensitat der 
Einwirkung noch mehr herabzumindern, nur bei Zimmer- 
temperatur geschiittelt, bis eben Lésung der Starke eingetreten 
war, was nach 2?/, Stunden der Fall war, und dann sogleich 
gedffnet. Der aus dieser Darstellung erhaltene Koérper zeigte 
nach viermaliger fraktionierter Fallung folgenden Chlorgehalt: 


0°8708 g, im Vakuum bei 60° getrocknet, gaben 0°0056 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Nach weiterer siebenmaliger fraktionierter Fallung ver- 
minderte sich der Chlorgehalt um nahezu 75°/,. 


1*1240 g Substanz gaben, bei 60° im Vakuum getrocknet, 0°0017 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Die fraktionierte Faéllung konnte wegen Mangels an Sub- 
Sstanz nicht mehr fortgesetzt werden. 

Man kann aber mit ziemlicher Bestimmtheit annehmen, 
daB dieser Kérper ein Gemenge ist. Es lat sich also aus 
vorhergehender Versuchsreihe schlieBen, da8 sowohl langer 
dauernde Einwirkung als auch erhéhte Temperatur und die 
starkere Konzentration an Salzsdéure eine immer tiefer greifende 
Spaltung des Starkemolektils bewirken. Der besseren Ubersicht 
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halber will ich nachstehend eine kurze Ubersicht aller von 
mir durchgefiihrten Versuche und der dabei entstehenden 
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GemabBigte Reaktion mit léslicher Starke 


von H. Sirk. 


Es handelte sich bei den nun folgenden Versuchen darum, 
die Chloracetylierung von léslicher Starke womédglich so zu 
leiten, daB ein Abbau nicht stattfindet. Anhaltspunkte ergaben 
sich aus den vorstehend beschriebenen Versuchen von Menter. 
Da bei den im Versuch IX beschriebenen Bedingungen an- 
scheinend im wesentlichen blo8 Acetylierung stattfindet, wurde 
die Sattigung mit Salzsdéure zwar auch bei 0° vorgenommen, die 
Einwirkung aber einmal durch 14 Tage bei Zimmertemperatur, 


das andere Mal durch 7 Stunden bei 40° durchgefiihrt. 
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Fiinf Bombenrohre mit je 10g léslicher Starke und 80¢ 
Essigsaureanhydrid, welches bei 0° mit HCl gesattigt war, 
beschickt, wurden nach 14tagigem Stehen bei Zimmertempe- 
ratur in der Kalte gedffnet und mittels Durchsaugen von 
trockener Luft médglichst vom HCl-Gas befreit. Dann wurde 
im Vakuum das liberschiissige Essigsaureanhydrid abdestilliert. 

Der Destillationsriickstand wurde in 400 cm® Benzol gelést. 
In diese Lésung wurde das gleiche Volumen Ligroin ein- 
gegossen, wodurch ein Teil der Substanz ausgefallt wurde. Die 
Fallung wurde durch AbgieBen von der Fliissigkeit getrennt 
und wieder in 400 cm’ Benzol gelést. Aus dieser Lésung wurde 
wieder ein Teil der Substanz durch EingieBen des halben 
Volumens an Ligroin gefallt. Diese fraktionierte Fallung wurde 
noch weitere drei Male fortgesetzt. 

Die so ausgefallte Substanz wurde in einer kleineren Menge 
Benzol (zirka 250 cm’) gelést und durch tiberschiissiges Ligroin 
wieder gefallt. 

Von den 7 g der so erhaltenen Substanzmenge (I) wurde 
eine Chlorbestimmung gemacht.! 0°93653 g trockene Substanz 
ergaben 0°0153 g AgCl, entsprechend 0°39°/, Cl. 

Die tibrige Menge der eben erw&ahnten Substanz wurde 
in einem Minimum Benzol gelést und die fraktionierte Fallung 
in derselben Weise, wie oben erw&ahnt, dreimal durchgefihrt. 

Von der so erhaltenen Substanzmenge gaben 0°9062 ¢g 
(getrocknet) 0°0115 g AgCl, entsprechend 0°31°/, Cl. 

Da dieser Chlorgehalt von dem vorigen (0°39°/,) nur 
wenig abweicht, so kann die friiher erhaltene Substanzmenge I 
als einheitlich angesehen werden. Sie stellt, wie sich aus ihrer 
Darstellung ergibt, den in Benzol schwerst léslichen Anteil 
der Reaktionsprodukte vor. 


1 Diese und die folgenden zur Analyse verwendeten Substanzen wurden 
in der von Pregl (Zeitschr. fiir analytische Chemie, 40, 781 bis 785, Dezember 
1901) angegebenen Vakuumtrockenvorrichtung bei einer Temperatur von 80° 
und einem Vakuum von zirka 15 mm Hg getrocknet. In dem kalten Teile des 
evakuierten Rohres wurde ein Schiffchen mit geschabtem Paraffin und gekérntem 
Atzkali gegeben. Das Trocknen nahm so bis zu 30 Stunden und dariber in 
Anspruch. 
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Zu dem beim dritten Umfallen des Rohproduktes erhaltenen 
Filtrate wurden 200 cm*® Ligroin hinzugefiigt und von den 13 g 
der so erhaltenen, in Benzol etwas leichter léslichen Substanz- 
menge B ergaben 0-7387 g (getrocknet) 0°0326 g AgCl, ent- 
sprechend 1°07°/, C1. 

Durch dreimaliges Umfallen dieser Substanz, welches in 
ihnlicher Weise ausgeftihrt wurde wie bei Substanz I, wurden 
5g einer Substanz C erhalten, von der 1°2927 g (getrocknet) 
0:0437 g AgCl gaben, entsprechend 0°84°/, Cl. 

Da dieser Chlorgehalt mit dem aus der ersten Sub- 
stanzmenge erhaltenen nicht tbereinstimmt, so lat sich 
iiber diese ihrer Darstellung nach in Benzol leichter lésliche 
Substanzmenge nichts sagen, als daf} sie einen héheren Chlor- 
gehalt als die friher erhaltene Substanzmenge A hat. Indem 
zu dem beim zweiten Umfallen des Rohproduktes erhaltenen 
Filtrat 200 cm’ Ligroin hinzugefiigt wurden, wurden 18 g einer 
noch leichter léslichen Substanzmenge erhalten, von der 
0-7511 g (getrocknet) 0°0465 ¢g AgCl ergaben, entsprechend 
1°21°/, Cl. 

Die tbrige Substanzmenge wurde wie bei Substanz | 
dreimal aus benzolischer Lésung mit Ligroin umgefallt. Von 
den 10g der so erhaltenen Substanzmenge ergaben 1°3131 g 
(getrocknet) 0°0679 g AgCl, entsprechend 1°28°/, C1. 

Da dieser Chlorgehalt von dem vorigen (1°21°/,) nur 
wenig abweicht, so mu diese Substanz C als einheitlich 
angesehen werden. 

Es sind also bei diesem Versuch zwei verschiedene Chlor- 
acetylprodukte entstanden: das in Benzol schwerer lésliche 








-20 ° 
vom Chlorgehalt pte = 0°35°/, und das in Benzol 
: 1*21+1°28 
leichter lésliche vom Chlorgehalt : — = 1°25), 


wahrend Menter bei seinem Versuch, zu welchem er nur 
lO g Starke verwendet hat, nur ein Chloracetylprodukt vom 
Chlorgehalt 0°49°/, fand. Bei diesem Versuch kénnen wir 
beobachten, da8 der Chlorgehalt der Chloracetylprodukte mit 
der zunehmenden Léslichkeit derselben in Benzol steigt, was 
auch die Betrachtung einiger Versuche von Menter ergibt. © 
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1436 Zd. H. Skraup, 


In der Absicht, fiir das oben erwahnte Chloracetylprodukt 
von zirka 0°35°/, Cl eine bequemere Darstellungsmethode zu 
finden, wurde die Acetylierung der Starke bei 40° durchgefiihrt, 
statt wie friiher bei Zimmertemperatur, wobei die Dauer der 
Einwirkung von 14 Tagen auf 7 Stunden heruntergesetzt wurde. 

Es wurden also 10 ¢ léslicher Starke mit 80 g bei 0° mit 
HCl gesattigten Essigséureanhydrids in einem weiten Bomben- 
rohr bei 40° 7 Stunden lang geschiittelt, wobei nach einer 
halben Stunde Lésung eingetreten war. Dann wurde wie beim 
friher geschilderten Versuchsverfahren und in ganz derselben 
Weise wie friiher mit den entsprechenden Mengen Benzol und 
Ligroin fraktioniert. Die fraktionierte Fallung wurde aber hier 
sechsmal durchgefihrt. 

Von der auf diese Art dargestellten schwerst léslichen 
Substanzmenge D, zirka 10g, gaben 0°3740¢ (getrocknet) 
00041 g AgCl, entsprechend 0°27 °/, Cl. 

Zu dem bei der dritten Fraktion erhaltenen Filtrat wurde 
ein Drittel seines Volumens an Ligroin hinzugefigt und so 
l‘1 g einer etwas leichter léslichen Substanzmenge erhalten, 
von der 0°4585 g (getrocknet) 0:0126¢ AgCl ergaben, ent- 
sprechend 0°67°/, Cl. 

Ebenso wurde zu dem bei der zweiten Fraktion erhaltenen 
Filtrat ein Drittel seines Volumens an Ligroin hinzugefiigt und 
so | g einer noch leichter léslichen Substanzmenge gewonnen, 
von der 0°4080 g (getrocknet) 0°0114,¢ AgCl ergaben, ent- 
sprechend 0°69°/, C1. 

Wie wir schon bei dem vorigen Versuch gesehen haben, 
entsteht also auch bei dieser kiirzer dauernden, bei hdéherer 
Temperatur ausgefiihrten Acetylierung eine Substanz (D) von 
ahnlichem Chlorgehalt (0°27°/,) wie beim vorigen Versuch. 
Ebenso beobachten wir auch hier wieder das Steigen des 
Chlorgehaltes der Chloracetylprodukte mit ihrer Léslichkeit 
in Benzol. 

Nun wurde eine gréBere Starkemenge nach dem beim eben 
besprochenen Versuch angewandten Acetylierungsverfahren 
behandelt. Es wurden 90g ldsliche Starke in drei gleichen 
Portionen mit je 240g Essigsdureanhydrid, welches bei 0° 
mit HCl gesattigt war, in einem weiten Bombenrohr bei 40° 











Uber Stiirke, Glykogen und Cellulose. 1437 
7 Stunden lang geschiittelt. Dann wurde in ganz derselben 
Weise wie beim vorigen und vorvorigen Acetylierungsversuch 
mit den entsprechenden Mengen Benzol und Ligroin frak- 
tioniert, aber die Fraktionierung jetzt nur viermal durchgefihrt. 
Von der so erhaltenen schwerst léslichen Substanzmenge G 
(zirka 90 g) gaben: 


I. 0°2258 g (getrocknet) 0°0059 g Ag Cl, entsprechend 0°34°9/, Cl. 
Il. 0°3915 ¢ (getrocknet) 0°0064 ¢ AgCl, entsprechend 0°40°/, Cl. 


Um zu unterscheiden, ob nicht etwa ein Gemenge von 
mehreren Chloracetylprodukten verschiedenen Chlorgehaltes 
vorliegen, wurden 5 g dieser Substanz in 45 cm’ Benzol gelést 
und durch EingieBen von 7 cm’ Ligroin ein Niederschlag 
erzeugt, welcher wieder in derselben Menge Benzol gelést 
wurde. 

Diese Lésung lieB, mit 3 cm* Ligroin versetzt, die schwerst 
léslichen Anteile A der verwendeten Substanzmenge aus- 
fallen. Das bei der ersten Fraktionierung der verwendeten 
Substanzprobe erhaltene Filtrat wurde mit tiberschiissigem 
Ligroin versetzt, wodurch die leichtest léslichen Anteile B 
der Probe gefallt wurden. 


0°5372 g getrockneter Suhstanz A gaben 0°0096 ¢ AgCl, entsprechend 
0:440/, Cl. 

8094 g getrockneter Substanz B gaben 0°0123 ¢ AgCl, entsprechend 
0°38), Cl. 


Auf Grund der annahernden Ubereinstimmung der Chlor- 
gehalte von A und B wurde das urspriinglich erhaltene Chlor- 
acetylprodukt G (wie sich spdter herausstellte. irrtiimlicher- 
weise) als einheitlich angesehen und von ihm C-, H- und 
CH,CO-Bestimmungen gemacht. 


I. 0°2653 g (getrocknet) gaben 0°4900 g CO, und 0° 1344, H,O. 
Il. 0°2185 g (getrocknet) gaben 0°4019 ¢ CO, und 0° 1064 ¢ H,O. 


Bei der Acetylbestimmung nach Wenzel erforderten 0°2779 ¢ getrockneter 
Substanz 29°16 /,, KOH, entsprechend 45°14) Acetyl. 
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Daraus in 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
nee ae " 
I ll na CxaeHiar7O 155 (CeO OC 
ay bos Mableie 6 Nh oe 50°37 50°17 — 49°83 
MS Sa. cet beter as 5°67 §85°45 — 5°56 
CREA) oo oiv.ncee td. — — 45°14 44°89 


Berechnet fiir 
CgH;0;(CH3CO); 
Se 
49°94 

5°64 
44°9 


Die Berechtigung der dem Chloracetylprodukt zugeschrie- 
benen Formel C,,,H,,,0,5, (CH,CO),,Cl ergibt sich aus folgenden 
Griinden: Aus dem Chlorgehalt! von 0°39°/, folgt bei der 
Annahme von nur 1 Cl im Molekil fiir das Chloracetylprodukt 
ein Molekulargewicht von zirka 9000; denn 0°39: 100 = 35: M, 
woraus M = 9000. 

Aus den angefiihrten Zahlen ergibt sich, da8B man fiir die 
Berechnung der Formel des Chloracetylproduktes ebensogut 
C,H,0,(CH,;CO), anwenden kann, da der sich aus ihr ergebende 
C-, H- und CH,CO-Gehalt sehr nahe mit dem aus der anderen 
Formel sich ergebenden tibereinstimmt. In erster Annaherung 
kann man daher das vorliegende Chloracetylprodukt unter 
Vernachlassigung seines Chlorgehaltes als Polymeres. von 
C,H,O,(CH,CO), auffassen und infolgedessen die Anzahl der 
in ihm enthaltenen Hexosengruppen berechnen. 

Da das Chloracetylprodukt, wie eben ausgefiihrt, 9000, 
das Triacetylprodukt C,H,O,(CH,CO), 288 zum Molekular- 
gewicht hat, so folgt daraus, da 31 Hexosegruppen im vor- 
liegenden Acetylprodukt enthalten sind: denn 9000: 288 = 
31° 25. 


1 Ist das Mittel aus den vier von dem K6érper gemachten Chlorbestim- 
mungen. Vergleiche Seite vorher, 


0°34 + 0°40 5+ 0°44 %/5-+0 ‘38 Of) 
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Uber Starke, Glykogen und Cellulose. 1439 

In dem dem Chloracetylprodukt zu Grunde liegenden 
alkoholartigen Kérper sind also 31C,H,,O, unter Austritt von 
30H,O zusammengetreten. Er hat also die Formel 


31(C,H,,0,)—380H,O = CyggHs 190 5¢- 


Ein solcher K6érper enthalt (8x31+42) = 95(OH), also 
kann man seine Formel auch C,,,H,,,0,,(OH),, schreiben. 

Wird 1(OH) durch Cl, die tbrigen 94 durch (O.OC.CH,) 
ersetzt, so erhalt man . 


Cyg¢He17061(O -OC. CHs)94Cl = Cyg¢Ho 170155 (CH 3 CO),,Cl, 


welch letztere Formel bei der Berechnung des friiher erwaéhnten 
Korpers verwendet wurde. 

Die friiher erwaéhnte Acetylbestimmung wurde ebenso wie 
alle folgenden nach der Methode von Wenzel ausgefihrt. 

Es wurde die acetylhaltige Substanz mit Natriummethylat 
1:10 verseift, der Methylalkohol abdestilliert, dann die zur 
Bindung des Natriums nétige Menge verdiinnter H,SO, und 
unmittelbar nach erfolgter Auflé6sung des Riickstandes ver- 
diinnte NaH,PO,-Lésung zugesetzt und dann im Vakuum ab- 
destilliert. In der Vorlage befand sich "/,, H,SO, unter Ver- 
wendung von Phenolphtalein als Indikator. Beim Erwarmen 
sintert das Chloracetylprodukt bei 170° mit beginnender 
Braunung, welche zwischen 240 und 250° auffallend starker 
wird; bei 270° tritt Zersetzung unter Gasbildung ein. Das 
Chloracetylprodukt gab, mit Jodlésung befeuchtet, keine Jod- 
reaktion. 

Nun wurden Proben des Chloracetylproduktes verseift. 

Zu 2g Substanz, welche in Alkohol suspendiert waren, 
wurde etwas mehr als die berechnete Menge 2-normal alkoho- 
lischer Kalilauge unter Kihlung hinzugefiigt und die Emulsion 
liber Nacht stehen gelassen. Dann wurde nach Zusatz von 
etwas Alkohol abfiltriert, die Substanz in ungefahr 20cm’ 
Wasser gelést und durch EingieSen in starken Alkohol wieder 
ausgefallt. Die so erhaltene Substanz reduzierte Fehling’sche 
Lésung merklich und gab, mit “/,,, Jodlésung versetzt, eine 
violette Farbung, welche von der reinen Blaufarbung, die 
Starke mit verdiinnter Jodlésung gibt, merklich verschieden 
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1440 Zd. H. Skraup, 


war. Diese beiden Versuche wurden ausgefiihrt unter Vergleich 
mit solchen, welche mit léslicher Starke angestellt wurden, die 
aus wasseriger Kalilauge mit Alkohol umgefallt war. 

Ein weiterer Versuch, bei.dem zirka 1 g Substanz in der- 
selben Weise unter Vermeidung eines Uberschusses an Alkali 
durch nur halbstiindiges Stehen unter Ejiskiihlung verseift 
wurde, lieferte dasselbe Resultat. Ferner wurde eine Probe der 
Substanz, welche durch einige Stunden im Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet worden war,! nach der Angabe verseift, 
die Pregl fiir sein Triacetylprodukt angegeben hat.? 

Die mit Alkohol befeuchtete Substanz wurde mit einem 
kleinen Uberschu8 von zirka einfach normaler wéasseriger 
Kalilauge unter Umschiitteln auf dem Wasserbade stehen ge- 
lassen, wobei Lésung eintrat. Dann wurde mit Essigsaure 
schwach angesduert und noch hei in Alkohol einfiltriert, wo- 
durch das Verseifungsprodukt gefallt wurde. Auch dieser Ver- 
such lieferte das gleiche Resultat wie die beiden vorigen. 

Es war also die untersuchte Substanz nicht rein, sondern 
ein Gemenge eines Chloracetylproduktes der léslichen Starke 
und der durch Hydrolyse entstandenen Abbauprodukte, wie 
sich aus der unreinen Jodreaktion und der Reduktion von 
Fehling’scher Lésung ergibt. 

Um letztere zu entfernen, wurden 20g des Chloracetyl- 
produktes in 300 cm’ Benzol gelést und mit 100 cm® Ligroin 
gefallt, wodurch ein Teil der gelésten Substanz sich ausschied. 
Wie zu erwarten, war in der so ausgefallenen schwerer léslichen 
Substanzmenge der Anteil an Starkeprodukten vergréfert, denn 
nach der Verseifung war die Reduktionswirkung auf Fehling- 
sche Lésung anscheinend geringer geworden, wahrend die 
Firbung mit Jod noch die gleiche geblieben war. Das Filtrat 
dieser Fraktion hingegen enthielt eine Substanz (zirka 2 g), 
welche, mit tiberschiissigem Ligroin ausgefallt und dann verseift, 
Fehling’sche Lésung reduzierte ohne mit J eine Farbung zu 


1 Dieses Trocknen erwies sich als nétig, um das als Fallungsmittel ver- 
wendete Ligroin, welches der Substanz hartnackig anhaftete, zu entfernen und 
so die vollstindige Benetzung mit der wiisserigen Kalilauge zu erméglichen. 

2 Monatshefte fiir Chemie (1901), p. 1054. 
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Uber Starke, Glykogen und Cellulose. 1441 
geben. Der oben erwahnte Niederschlag wurde behufs weiterer 
Reinigung zweimal aus benzolischer Lésung mit wenig Ligroin 
teilweise ausgefallt, wobei die Verseifungsprodukte mit J immer 
reinere Blaufarbung und anscheinend immer geringere Reduktion 
von Fehling’scher Lésung ergaben. In dem Filtrat der zweiten 
Fraktionierung fand sich ein Kérper, welcher, mit tiiberschissi- 
gem Ligroin gefallt und dann verseift, mit Jod eine weinrote 
Farbung gab. Gewicht zirka 1/, g. Da die zum zweiten Male mit 
Ligroin zuerst ausgefallene Substanzmenge verseift mit Jod 
noch einen Stich ins Violette und eine eben merkliche Reduktion 
von Fehling’scher Lésung gab, so wurde sie in einer gréfSeren 
Menge (400 cm*) Benzols gelést und durch Zusatz von zirka 
100 cm’ absoluten Athers ein Teil davon ausgefallt. Das Filtrat 
davon la8t mit iberschiissigem Ligroin einen K6rper fallen, der 
verseift mit Jod eine violettrote Farbung gibt. Da der mit ab- 
solutem Ather gefallte Kérper beim Erwarmen mit wasseriger 
Kalilauge sich braun farbte, ohne sich zu lésen, also an- 
scheinend nicht verseift wurde, wurde er wieder in Benzol ge- 
lést (minimale Menge) und von dieser Lésung ergaben mit 
Ligroin gefallte Proben nach der Verseifung keine Reduktion 
von Fehling’scher Lésung (innerhalb einer halben Stunde auf 
dem Wasserbad erwarmt) und mit Jod eine reine Blaufarbung. 
Gleichzeitig wurden die betreffenden Versuche mit ldslicher 
Starke — welche aus wasseriger KOH mit Alkohol umgefiallt 
war — ausgefiihrt. Das in Benzol geléste Chloracetylprodukt 
wurde nun durch EingieBen in tiberschiissigen absoluten 
Ather ausgefallt. Gewicht zirka 3 g. 
Das Chloracetylprodukt selbst gibt, mit Jodlésung be- 

feuchtet, keine Jodreaktion. 

- Beim Erwarmen sintert es bei 170° mit beginnender 
Bréunung, welche zwischen 240 bis 250° starker wird, bei 
270° tritt Zersetzung unter Gasbildung ein. 


2°1338 g (getrocknet) 0°0237 g AgCl, entsprechend 0°2689/, Cl. 


Aus diesem Chlorgehalt wurden die im allgemeinen Teil 
angefiihrten Folgerungen Uber die MolekulargroéBe der Starke 
abgeleitet. 
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1442 Zd. H. Skraup, 


Zum Trocknen dieses und aller folgenden, zu quantitativen 
Bestimmungen verwendeten Substanzen wurde ebenfalls die 
von Pregl angegebene Vakuumtrockenvorrichtung verwendet, 
nur wurde ein Ende des im Trockenkasten befindlichen Glas- 
rohres mittels eines durchbohrten Kautschukstopfens mit dem 
Ansatzstiick eines Absaugkolbens verbunden, der vier Finger 
hoch mit konzentrierter H,SO, gefillt war, in welche, durch 
den Hals des Kolbens luftdicht eingesetzt, eine Kapillare ein- 
tauchte. Beim Evakuieren wird durch diese Kapillare ein Luft- 
strom hineingesaugt und durchstreicht, infolge des Durch- 
perlens durch die konzentrierte Schwefelsdure getrocknet, das 
Rohr, in welchem sich die Substanz befindet. Dadurch, da8 be- 
stindig mit einer Bunsen’schen Pumpe gesaugt wurde, konnte 
ein ebenso gutes Vakuum erzielt werden, als wenn kein Luft- 
strom den Apparat passierte. Auf diese Weise konnte das 
Trocknen um '/, bis 1/, der friiher notwendigen Zeit abgekiirzt 
werden. 

Eine Lésung dieser Substanz in wasserfreiem Essigather 
von der Konzentration C= 2°714 lenkte die Ebene des polari- 
sierten Lichtes im Mittel um « = 4°590 ab, woraus [a]p = 169°. 


Das spezifische Gewicht einer Lésung von der Kon- 
zentration C = 2°714 betragt bei 15° 0°9189 g. 

Das Chloracetylprodukt vom Chlorgehalt 0°34 bis 0°40°/, 
ist, wie wir gesehen haben, ein Gemenge eines Chloracetyl- 
produktes der Starke und ihrer Abbauprodukte. Da an ihm 
der Ersatz des Chlors durch Acetyl ausgefiihrt wurde, so ent- 
stand, wie wir im folgenden sehen werden, durch diesen Ersatz 
ein Gemenge von Acetylprodukten der léslichen Starke und 
ihrer Abbauprodukte, welch letztere ihrer Darstellung nach in 
Eisessig leichter léslich zu sein scheinen. 


Ersatz des Chlors durch Acetyl. 


I. Versuch. 


20 .¢ des vakuumtrockenen Chloracetylproduktes wurden 
in SO cm*® Eisessig gelést und etwas mehr als die berechnete 
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Menge Silberacetat in feingepulvertem Zustande zugefiigt. 
Dieses Gemisch wurde so lange am Wasserbade erwarmt, bis 
in einer abfiltrierten Probe kein Chlor mehr nachzuweisen war. 
Dann wurde nach Zusatz von weiteren 20cm’ Eisessig und 
mehrmaligem Filtrieren behufs Trennung vom entstandenen 
AgCl und tiberschiissigem Silberacetat zur Ausfallung von in 
Lésung gegangenen Teilen letzteren Stoffes H,S eingeleitet, 
wobei sich die Lésung durch das entstandene Schwefelsilber 
braunte. 

Die Entfernung dieses letzteren Stoffes von der Fliissigkeit 
bot groBe Schwierigkeiten. Sie wurden tiberwunden durch 
lingeres Erwarmen der L6sung am Wasserbade, unter Zusatz 
des halben Volumens Benzol und langeres Absetzenlassen des 
Schwefelsilbers, welches sich hierauf klar abfiltrieren lie. Dann 
wurde durch EingieBen in tberschiissiges Ligroin die ganze 
Substanzmenge ausgefallt. Sie wurde hierauf in Benzol gelést 
und durch sukzessiven Zusatz von Ligroin in drei Fraktionen 
ausgefalit. 

Zuerst fiel aus die Anfangsfraktion Acetat I (3 g), 

dann die Mittelfraktion Acetat II (7 g) 

und mit tiberschiissigem Petrolather die Endfraktion 
Acetat III (2 g). 


Acetat I (Anfangtraktion). 


0°1864g getrockneter Substanz gaben 0°3423.¢ COs, 0°0920¢ H,O und 
0°O0011 g Asche (Ag). 


In 100 Teilen auf aschefreie Substanz: 


Berechnet fiir 





Gefunden C.H,0, (OCCHg) 
eect, at al 
Ts ciskes aneans 50°33 49°94 
Miviierirds 5°67 5°60 


Beim Erwarmen sintert es bei 165°, wird dann allmahlich 
durchsichtiger, bei 235° bemerkt man eine Gasbildung, bei 
255° trat zuerst Brdunung und dann lebhafte Zersetzung unter 
Aufschaéumen ein. Pregl fand, da8 sich sein Triacetylprodukt 


97* 


IE ee + “le a 



































I A ANI Se rl 


























ee ee ete eee ee = 
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der léslichen Starke nach vorhergehendem Sintern bei 260° 
braunte und bei noch héherer Temperatur zersetzte. 

Das optische Drehungsvermégen wurde an einer durch 
Lésen in wasserfreiem Essigaéther und Ausfallen mit itiber- 
schissigem Ligroin gereinigten Substanzmenge bestimmt. Eine 
Lésung derselben in wasserfreiem Essigaéther von der Kon- 
zentration C = 4°1992 lenkte in 100 mm langer Schicht die 
Ebene des polarisierten Lichtes 18 Stunden nach der Auflésung 
im Mittel um a = 6°58° ab, nach weiteren 6 Stunden war 
a = 6°88° und blieb dann konstant, woraus {a]p = 163. 

Das spezifische Gewicht einer L6sung von der Konzen- 
tration C = 4°1992 betragt bei 15° d= 0°9227. 

Pregl fand fiir sein oben erwahntes Triacetylprodukt 
[a]p = 163°6. Es scheint also mit dem von mir erhaltenen 
identisch zu sein. Ein weiterer Beweis dafiir wurde durch die 
Verseifung desselben erbracht. Eine Probe (0°5 g) des Acetates 
wurde mit absolutem Alkohol, welcher zur Entfernung von 
Aldehyd von KOH gekocht worden war, befeuchtet und unter 
Eiskihlung ein kleiner Uberschu8 einer mit ebensolchem 
Alkohol hergestellten doppeltnormalen KOH (welche Menge 
0-31 KOH enthielt) zutropfen gelassen, bis sich nach langerem 
Schiitteln eine Probe dieser Substanz in Wasser klar liste; dann 
wurde das in Alkohol suspendierte Verseifungsprodukt abfiltriert, 
in 5 cm*® Wasser gelést, mit verdiinnter Essigséure schwach 
angesduert und durch EingieSen in absoluten Alkohol gefallt. 
Das Produkt gab dann in wasseriger Lésung mit Jod eine 
reine Blaufarbung, wahrend das Acetat selbst, mit Jodlésung 
befeuchtet, keine Farbenreaktion gab. Das Verseifungsprodukt 
reduziert nicht Fehling’sche Lésung nach halbsttindigem Stehen 
auf dem Wasserbade. 

Das verseifte Acetat I ist also als das Triacetylprodukt 
der -léslichen Starke zu betrachten. Es wurde, wie sich aus 
seiner Darstellung ergibt, aus dem Gemenge der Acetylprodukte 
der Stairke und ihrer Abbauprodukte als in Benzol am 
schwersten léslich, durch Zusatz von Ligroin zuerst ab- 
geschieden. Wegen Substanzmangel konnte mit diesem K6rper 
keine Acetylbestimmung gemacht werden, wohl aber mit einem 
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ihnlichen K6érper, dessen Darstellung weiter unten (Versuch II) 
beschrieben wird. 


Acetat III (Endfraktion). 


0:1833 g¢ getrockneter Substanz ergaben 0°3376 g COs, 0°0934g¢ H,O und 
0°001 g Asche (Ag). 


In 100 Teilen auf aschefreie Substanz: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,0; (CHgCO), 
ee ee ee” 
Rede cA oats ano 50°23 49°94 
PR page 5°68 5°64 


Es gab also bei der Verbrennung dieselben Zahlen wie 
Acetat I. Es konnte wegen Substanzmangels nicht weiter unter- 
sucht werden. 


Acetat II (Mittelfraktion). 


Von dieser Substanz wurde keine Elementaranalyse ge- 
macht, da Acetat I und Acetat III, welche die Anfangs- und 
Endfraktion dieses Gemenges vorstellen, tbereinstimmende 
Zahlen ergaben. 

Eine Lésung der, wie bei Acetat I beschrieben, gereinigten 
Substanz in wasserfreiem Essigaéther von der Konzentration 
C=3°7368 lenkte nach 24 Stunden die Ebene des polarisierten 
Lichtes um « = 6°52° ab, woraus [a]p = 151°. 

Das spezifische Gewicht dieser L6sung war d = 0°922. 

Aus dem um (163°—151°) = 12° kleineren [a]p folgt, 
da dieser Kérper mit Acetat I nicht identisch ist. 

Dieses Acetat wurde in Benzol gelést und durch Ausfallen 
mit Ligroin zwei Fraktionen hergestellt. Die leichter lésliche 
Fraktion ergab nach der Verseifung mit Jod eine violette und 
nicht die mit reiner Starke entstehende indigoblaue Farbung. 
Es enthalt also Acetat II auch die Acetylderivate der Abbau- 
produkte der Starke. 
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1446 Zd. H. Skraup, 


Beim Erwarmen sinterte es bei 160°, braunte sich bei 
255° und zersetzte sich unter Aufschaumen bei 266°. 


Ik. Versuch. 


40 g vakuumtrockenen Chloracetylproduktes wurden mit 
Silberacetat in der schon beschriebenen Weise umgesetzt und 
dann weiter gereinigt. Die Abscheidung des kolloidal aus- 
gefallten Schwefelsilbers gelang beim Filtrieren durch einen 
mit Asbest gefiillten Goochtiegel. 

Dann wurden durch sukzessiven Zusatz von Ligroin zu 
der klaren Fliissigkeit zwei Fraktionen des Acetates ausgefiallt. 

Zuerst fiel aus Acetat I, (16g) Anfangsfraktion, dann 
Acetat Ul, (zirka 17 g) Endfraktion. AuSerdem ergab das klare 
Filtrat beim Abdestillieren im Vakuum 0°3 g Acetat III,. 


Acetat I, (Anfangsfraktion). 


0°1770g getrockneter Substanz ergaben 0°3251 g CO, und 0°0950 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H;0; (CgH30). 
ed ee 
Be ee POE, 50°08 49°94 
BAS RY Re 6°00 5°60 


0° 2597 ¢ getrockneter Substanz erforderten 27°17 cm n/,,. KOH, entsprechend 
45°19), Acetyl. 
Theoretisch fir CsH;0;(C,Hg0), = 44°9°/5 Acetyl. 


Eine Lésung dieser Substanz in wasserfreiem Essigather 
von der Konzentration C = 5°5760 lenkte in 100 mm dicker 
Schicht die Ebene des polarisierten Lichtes im Mittel um 
a. = 9°28° ab, woraus [a]p = 166°. 

Das spezifische Gewicht einer LO6sung von der Konzen- 
tration C = 5°5760 ist bei 15° d = 0°9273. Der hier erhaltene 
Wert von [a]p ist nur um 3° gré®er als der bei Acetat | 
erhaltene. 
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Es scheinen daher beide der Hauptmenge nach gleich 
zu sein. 

Beim Erwarmen zersetzt es sich nach vorherigem Sintern 
bei zirka 165° und Braéunen bei 235°, bei 265° unter Gas- 
bildung, verhalt sich also Ahnlich wie Acetat I. Das Aceiat 
selbst gibt, mit Jodl6sung befeuchtet, keine Jodreaktion. 


Verseifung des Acetates I,. 


13°17 g (entsprechend 12°6g getrockneter Substanz) 
wurden mit absolutem aldehydfreien Alkohol befeuchtet und 
unter Eiskiihlung mit der berechneten Menge doppeltnormaler 
Kalilauge (8°2 g¢ KOH enthaltend), welche mit absolutem 
aldehydfreien Alkohol dargestellt worden war, durch 5 Stunden 
unter O6fterem Umschiitteln stehen gelassen, dann wurde mit 
etwas Alkohol abfiltriert, die Substanz in 140 cm*® warmen 
Wassers gelést und nach dem Neutralisieren mit verdiinnter 
Essigsaure mit Alkohol ausgefallt (zirka 7 g). 


0° 1806 g getrockneter 1 Substanz ergaben 0°2861 g COg, 0°1603.g¢ H,gO und 
0°0038 g Asche (KgCO3), aus dem KC,H30, herstammend. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.Hy 905 
i ee 
© seccceceecss 44°27 44°42 
v's cd svaes ote 6°66 6°22 


Bei der Reinigung solcher mit Kaliumacetat verunreinigten 
Verseifungsprodukte la48t sich auch beim mehrmaligen Um- 
fallen mit Wasser und Alkohol kein nennenswerter Erfolg 
erzielen. 

Eine wasserige Lésung der Substanz von der Konzentration 
C = 3°6727 lenkte in 100 mm dicker Schicht die Ebene des 
polarisierten Lichtes um 7:°06° ab, daraus [a]p = 193°. Nach 
Pregl ist fiir lésliche Starke [a]p = 191-27. 

Das spezifische Gewicht einer Lésung von der Kon- 
zentration C = 3°6727 ist bei 15° d= 1:0149. 


1 Beim Trocknen dieses Verseifungsproduktes wurde im Thermostaten 
bis 105° erwarmt. 
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Die Substanz gibt in wasseriger Lésung mit Jod eine 
reine Blaufarbung, und zwar wurde beobachtet, da® sie bei 
sukzessivem Zufiigen einer "/,,, Jodlésung schon in der 
geringsten Intensitat rein blau ist und bei weiterem Zusatz von 
Jodlésung, ohne ihren Farbenton zu andern, an Intensitat zu- 
nimmt. 

In konzentrierter wasseriger Lésung reduziert die Substanz 
nach halbstiindigem Stehen am Wasserbade eben merklich 
Fehling’sche Lésung. Gleichzeitig wurde ein ebensolcher Kon- 
trollversuch mit léslicher Starke gemacht, wobei keine Reduktion 
eingetreten ist. 

Es sind also im Acetate I, im Gegensatze zu Acetat I, 
Spuren von Abbauprodukten der Starke als Acetylderivate ent- 
halten. 

In der in Benzol schwerer léslichen Fraktion Acetat II, 
sind sie in gréerer Menge enthalten, denn es ergab, ebenso 
verseift, mit Jod eine violette Farbung und reduzierte Fehling- 
sche Lésung starker. Das, wie sich aus der Darstellung ergibt, 
in Ligroin lésliche Acetat III, enthalt noch niedrigere Abbau- 
produkte, denn nach der Verseifung reduziert es Fehling’sche 
Lésung, ohne mit Jod eine Farbenreaktion zu geben. 


Glykogen 


von E. v. Knaffl. 


Versuche, das Molekulargewicht des Glykogens zu be- 
stimmen, wurden von Sabannejeff! auf dem Wege der 
kryoskopischen Methode gemacht. Er fand M = 1545 und 1625, 
woraus er das Molekulargewicht fiir (C,H,,O;),, mit 1620 be- 
rechnete. In allerjiingster Zeit wurden von Gatin-Gruzewska* 
auBerst sorgfaltige kryoskopische Bestimmungen des Molekular- 
gewichtes des Glykogens ausgefiihrt. Aus ihren Untersuchungen 
geht hervor, daf die Bestimmungen Sabannejeff’s wertlos 
sind. Als Grenzwert fiir das Molekulargewicht des Glykogens 
halten sie 140.000 fiir nicht unwahrscheinlich. 


1 Sabannejeff, Chem. Zentralblatt 91, p. 10. 
2 Gatin-Gruzewska, Pfliiger’s Archiv, Bd. 105, p. 282. 
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Dieses findet durch vorliegende Arbeit eine Bestatigung. 

Wie eingangs erwahnt, wurde das Glykogen dhnlich 
wie die Starke der Chloracetilierung unterzogen. Aus dem 
Reaktionsprodukte wurde der in Benzol schwerst lésliche 
Anteil ‘isoliert. Trotz der griindlichsten Reinigungsversuche 
gelang es nicht, daraus einen chlorfreien Kérper zu isolieren; 
auch blieb der Chlorgehalt trotz wiederholter Fraktionierungen 
konstant, weswegen angenommen werden muf, daB die Sub- 
stanz einheitlich ist und Chlor chemisch gebunden enthiailt. Die 
Chlorbestimmung gab einen Gehalt von 0°15°/,, die Acetyl- 
bestimmung Werte fiir C,H,O,(C,H,0O),, also fiir ein Triacetat. 
Bei der Annahme, da nur ein Atom Chlor eingetreten ist, laBt 
sich das Molekulargewicht bei einem Chlorgehalt von 0° 15°/, 
auf 23.630 fiir das Chloracetylprodukt berechnen. 

Bei Anwendung der ebullioskopischen Methode ergab 
sich eine Siedepunktserhéhung von nur einigen Tausendstel- 
graden, aus welcher sich ein Molekulargewicht von zirka 
25.000 im Durchschnitt berechnen lieBe. Daraus ergabe sich 
eine Ubereinstimmung der genannten, nach beiden Methoden 
erhaltenen Molekulargewichte und somit der Schlu8, da} nur 
ein Atom Chlor in das Molekiil eingetreten sei. Wenn man 
jedoch in Betracht zieht, da8 die unvermeidlichen, wenn auch 
noch so geringen Verunreinigungen der zu bestimmenden 
Substanz mit Kérpern von kleinerem Molekulargewicht schon 
eine Erhéhung von einigen Tausendstelgraden hervorrufen 
kénnen und somit bei der Berechnung zu niedrige Werte 
ergeben wiirden, so kann man den auf ebullioskopischem 
Wege ermittelten Molekulargréien von K6rpern mit hohem 
Molekulargewicht nur insofern Bedeutung beimessen, als man 
— die Anwendbarkeit der Methode fiir vorliegenden Fall vor- 
ausgesetzt — daraus mit einiger Sicherheit den Schlu8 ziehen 
kann, da®B die mit dieser Methode ermittelten Zahlen einen 
Mindestwert ausdriicken. 

Aus dem Chloracetylprodukt wurde ein chlorfreies Acetat 
dargestellt. Als Verseifungsprodukt desselben wurde Glykogen 
jedoch nicht zuriickerhalten, sondern ein K6rper, der nach 
seinen Eigenschaften als ein Dextrin, das dem Glykogen sehr 
nahe steht, bezeichnet werden muff. Es stimmt mit seinen 
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Eigenschaften mit keinem der in Beilstein’s Handbuch an- 
gefiihrten Dextrine tiberein, obwohl, wie die Léslichkeits- 
bestimmungen ergaben, das vorliegende Dextrin sicher rein 
und einheitlich ist. Es mu daher als ein neués, noch nicht 
bekanntes Dextrin bezeichnet werden. Es unterscheidet sich 
dadurch vom Glykogen, daf es sich in Wasser ohne Opaleszenz 
lést und Fehling’sche Lésung in dufferst geringem Grade 
reduziert. Mit Jod gibt es eine Farbung, die der des Glykogens 
aéuBerst ahnlich ist und sich von ihr nur dadurch unterscheidet, 
da8 sie um eine Nuance lichter ist und einen Stich ins Gelb- 
liche hat. Auch ist die Léslichkeit in 50prozentigem Alkohol 
ungefahr 40 mal gréfer als die des Glykogens. In seiner elemen- 
taren Zusammensetzung entspricht es der Formel C,H,,0O,. 
Das optische Drehungsvermégen ist dem des Glykogens nahezu 
gleich. Wahrend das des Glykogens [a]p = 196°63° betragt, 
betragt das des vorliegenden Dextrins [a]p = 192°1. Mit 
Phenylhydrazin reagiert es nicht. 

Bei der Annahme, da das Molekulargewicht des Acetates 
23.630 betragt, ergibt sich fiir das Verseifungsprodukt das 
Molekulargewicht von 16.350 oder, da C,H,,O, = 162 ist, die 
Formel (C,H,.0;)199- Nach dem frither Bemerkten erscheint es 
jedoch wahrscheinlich, da8 die wirkliche GréBe ein Vielfaches 
davon ist. Da dieses Dextrin ein hydrolytisches Spaltungs- 
produkt des Glykogens ist, muf das Molekulargewicht des 
letzteren noch gréfer sein. 


Darstellung des Glykogens. 


Das zu der Arbeit verwendete Glykogen wurde aus Pferde- 
leber nach der von Briicke angegebenen Methode gewonnen. 
Es wurde die Leber eines 4 bis 5 Tage reichlich mit Hafer 
und Heu gefiitterten Pferdes sofort nach dem Tode in kleine 
Stiicke zerteilt und 10 Minuten in siedendem destillierten 
Wasser (207) gekocht. Die Leberstiicke wurden hierauf rasch 
in einer Wurstpresse zu Brei verkleinert, der in dem Wasser, 
dem jetzt 200 ¢ KOH zugefiigt waren, bis zur vollstandigen 
Lésung der Lebersubstanz weiter gekocht wurde. Die ab- 
gekthlte Lésung, die 15/ betrug, wurde durch abwechselnden 
Zusatz von Quecksilberjodidjodkalium und Salzséure vom 
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EKiweif befreit. Aus der filtrierten Fliissigkeit wurde das Glykogen 
durch Zusatz des doppelten Volumens 96prozentigen Alkohols 
ausgefallt, absitzen gelassen, dekantiert, wiederholt mit starkem 
Alkohol tibergossen, auf ein Filter abgesaugt und schlieBlich 
mit absolutem Alkohol und Ather nachgewaschen. 

Obwohl der Stickstoffnachweis mit Na bei dem so dar- 
gestellten Glykogen negativ ausfiel, wurde es noch zweimal aus 
Wasser mit Alkohol umgefallt. Die Menge des so gereinigten 
Glykogens (vakuumtrocken) betrug aus einer 4 bis 5kg schweren 
Leber gegen 400 g. 


Eigenschaften. 


Das so gewonnene Glykogen stellt ein feines, weifes, 
amorphes, geruchloses und geschmackloses Pulver dar, das 
sich leicht in Wasser mit weiSer Opaleszenz lést. Es ist absolut 
unléslich in Ather. Die wasserige Lésung farbt sich mit Jod- 
jodkaliumlésung braunrot, beim Erhitzen verschwindet die 
Farbe und kehrt beim Erkalten zuriick. Das Glykogen lést 
Kupferoxydhydrat in alkalischer Lésung, ohne dasselbe zu 
reduzieren. Mit Benzoylchlorid und Natronlauge gibt es einen 
weifen Niederschlag, der in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton, 
Essigather und Benzol unléslich ist. 


Darstellung des Chloracetylproduktes. 


Zur Darstellung eines Chloracetylproduktes wurden 60 g 
vakuumtrockenen Glykogens mit 240g Essigsaureanhydrid, 
das bei —12° mit trockenem Salzsduregas gesattigt war, in 
Bombenréhren bei Zimmertemperatur durch 20 Stunden ge- 
schiittelt. 

Der klare, ein wenig gelb gefarbte Inhalt der ROhren wurde 
im Vakuum eingedampft. 

Der schwach gelb gefarbte Riickstand war chlorhaltig, in 
EKisessig, Essigaéther und besonders leicht léslich in Aceton, 
Benzol und Chloroform, schwer léslich in Ather, unléslich 1n 
Wasser, Alkohol und Ligroin. 

Um festzustellen, ob die Substanz einheitlich sei oder 
nicht, wurde sie in 900 g Benzol gelést und einer fraktionierten 








~ oe cee ey 


Oe cee ee ~<s 


er es - 























1452 Zd. H. Skraup, 


Fallung unterzogen. Zu diesem Zwecke wurden zu der Lésung 
300 g Ligroin zugesetzt und vom Niederschlage dekantiert, die 
dekantierte Lésung abermals mit 300 g Ligroin versetzt und vom 
abgesetzten Niederschlage dekantiert. Auf diese Art wurden 
vier Fraktionen dargestellt. Aus der im Vakuum eingeengten 
Mutterlauge wurde durch Zusatz von Ligroin alles noch Geléste 
ausgefallt und so eine fiinfte Fraktion erhalten. Fraktion | 
betrug 39 g, Fraktion II 30 g, Fraktion III 14g, Fraktion IV 6 g, 
Fraktion V 8 g. 

Samtliche Fraktionen waren chlorhaltig, und zwar stieg 
der Chlorgehalt mit der Léslichkeit. Die Erreichung der Ge- 
wichtskonstanz stieB insofern auf Schwierigkeiten, als im 
Vakuum tiber SchwefelsAure sogar nach mehreren Tagen 
dieselbe nicht vollstandig erreicht werden konnte. Es gelang 
dies jedoch nach 10 bis 12 Stunden, wenn man die Sub- 
Stanz bei einer Temperatur von 80 bis 90° in einem kon- 
stanten, durch Schwefelsdure geleiteten Luftstrom von 15 bis 
20 mm Quecksilberdruck in einem hiezu zusammengestellten 
Apparate trocknete. 

Die Chlorbestimmungen wurden so ausgefihrt, da®B eine 
gewogene gewichtskonstante Menge mit einer stark salpeter- 
sauren Silbernitratlbsung am Dampfbad erwadrmt und das 
abgeschiedene Chlorsilber im Goochtiegel gewogen wurde. 


Fraktion I hatte einen Chlorgehalt von 0°87 °/,. 


gt ate “ore >» 1-14%,. 
» Il » » » » 1°66 / * 
wi: ge alae » 2:06%. 
Sey re ete > 3°41%,. 


Die Fraktion I wurde behufs Feststellung ihrer Einheit- 
lichkeit in 100 g Benzol gelést und dadurch in zwei annahernd 
gleichgroBen Fraktionen (18 und 19 g) ausgefallt, da8 zuerst 
60, dann 100 ¢ Ligroin zugefiigt wurden. Der Cl-Gehalt war 
wiederum verschieden, so zwar, daB die Fraktion Ia 0°67°/, Cl, 
Fraktion Ib 0°92°/, Cl hatte. 

Da es sich Zeigte, daB die beiden Fraktionen aus einem 
atherschwerléslichen und 4atherleichtléslichen Anteil bestehen, 
wurde Fraktion Ia in 100g Benzol gelést und mit Ather 
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fraktioniert gefallt dadurch, da8 zuerst 80, dann 90, endlich 
250 g Ather zugefiigt wurden. 

Aus der Mutterlauge konnte durch weiteren Zusatz von 
Ather keine Fallung mehr erhalten werden, wohl aber mit 
Ligroin. Gewicht und Chlorgehalt der atherschwerléslichen 
Fraktionen waren folgende: 


Fraktion Ia’ ...... Peale 0-29°/, Cl, 
“ees: genie  etagated 0-49°/, Cl, 
“age ew OF ere 0°52°/, Cl. 


Aus der Benzollésung der Fraktion Id wurde alles Ather- 
unlésliche ausgefallt und behufs Reinigung zehnmal mit Ather 
aus Benzol umgefallt, bevor die analogen drei Atherfraktionen 
dargestellt wurden. Ihr Chlorgehalt war niedriger als der der 
Fraktion Ia. Er betrug fiir: 


PETE 5 a « o:0'eun bs 0°25°/, Cl, 
eet owls ied 0°30°/, Cl, 
» gE. Meted 0°37 °/, Cl. 


Die Elementaranalysen gaben Zahlen fiir ein Triacetat. 


I, 0°2040 g der Fraktion Ia’ lieferten bei der Verbrennung 0° 1007 ¢ H,O 
und 0°3754 g COs. 

Il. 0°2329 ¢ der Fraktion Ia’” lieferten bei der Verbrennung 0° 1169 ¢ H,O 
und 0°4256 g COg. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Facts ey 7 CgH;05(CgH30)s 
— OOO 
iP waives .co see 49°84 50°00 
en nds teh 5°52 5°61 5°60 
PERSE 0°29 0°52 — 


Nachdem die Substanzmengen fiir eine weitere Fraktio- 
nierung zu gering waren, wurden 150 g Glykogen in der friiher 
erwahnten Art in Bombenréhren der Chloracetylierung unter- 
worfen. 

Der Inhalt der Réhren wurde im Vakuum eingedampft, in 
Benzol gelést und daraus alles Atherunldésliche ausgefallt. Die 
Ausbeute betrug zirka 140 g. Behufs Reinigung wurden diese 
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140 g aus wenig Benzol mit absolutem Ather zehnmal so um- 
gefallt, da8 das gereinigte Produkt 110 g betrug, das wiederum 
aus Benzol mit absolutem Ather in drei Fraktionen ausgefiillt 
wurde, von denen 


die I. 50g betrug und einen Cl-Gehalt von 0°17 °/,, 
» IL 40g » > >» » » 0°13", 
» Ill. 20 g » » » » » 0°20°/, 


hatte. 

6g der Fraktion I ergaben nach fiinfmaligem Umfiallen 
aus Benzol mit Ather 4g mit einem Chlorgehalt von 0°13°/, 
(Fraktion Ia). 3g dieser Fraktion nach dreimaligem Umfiallen 
aus Chloroform gaben 2 g mit einem Chlorgehalt von 0°15°/, 
(Fraktion Ia’). Die Mutterlaugen der Fraktion la wurden im 
Vakuum auf ein sehr kleines Volumen eingeengt, mit Ligroin 
gefallt, mit Ather gewaschen und betrugen zirka 2 ¢ mit einem 
Cl-Gehalt von 0°19°/,. Fir samtliche Fraktionierungen wurde 
mit K-Na-Legierung absolut gemachter Ather verwendet. 

Da der Chlorgehalt durch diese wiederholten Umfallungen 
nicht beseitigt werden konnte und konstant blieb — die 
geringen Schwankungen sind wohl auf unvermeidliche Ver- 
suchsfehler zuriickzufiihren —, mute angenommen werden, 
da8 die Substanz einheitlich und der geringe Cl-Gehalt keine 
Verunreinigung ist. 

Die Elementaranalysen gaben sehr gut stimmende Zahlen 
fiir ein Triacetat. 


0°2077 ¢ der Fraktion II lieferten bei der Verbrennung 0°1092 ¢ H,O und 
0° 3806 ¢ COg. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.H705(CgH,0)s 
See ee Se ee 
C: . gap wwir  4GQ6 50°00 
+ AP Pee 5°88 5°60 
Chinn @ ds'e of 0°15 — 


Die Substanz ist wei8, amorph, leicht léslich in Benzol, 
Chloroform, Eisessig, Essigaéther, Aceton und unléslich in 
Wasser, Alkohol und Ather. 























Uber Starke, Glykogen und Cellulose. 


Darstellung des chlorfreien Acetates. 


Zur Darstellung des Acetates wurden 10g Chloracetyl- 
produkt in 80g Eisessig gelést und mit O°l g Silberacetat 
unter 6fterem Umschiitteln einen Tag lang stehen gelassen. Die 
mit Benzol verdtinnte Lésung wurde mit Tierkohle gekocht 
und wiederholt filtriert, ohne daB es dadurch gelang, das 
kolloidale Chlorsilber ganz zu entfernen. 

Um dies zu erreichen, wurde mit Ligroin vollstandig aus- 
gefallt und der Niederschlag in wenig heifem Benzol gelost. 
Nach dem Erkalten und nach mehrstiindigem Stehen hatte sich 
ein deutlicher Niederschlag gebildet, von dem die dariiber 
befindliche Lésung dekantiert wurde. Erst nach mehrmaliger 
Wiederholung dieses Verfahrens gelang es, eine chlorsilber- 
freie Lésung zu erhalten. Das ausgefallte Produkt gab eine 
negative Beilstein’sche Chlorprobe. 

Die physikalischen Eigenschaften des Acetates stimmten 
mit denen des Chloracetates tiberein. 

Die Elementaranalyse gab folgende Werte: 


I. 0°1207 g Acetat lieferten bei der Verbrennung 0°0548g¢ H,O und 
0°2213 g COg. 
Il. 0°2141 g¢ Acetat lieferten bei der Verbrennung 0°1046¢ H,O und 


0°39382 ¢ CO,. 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
gee pent 4 C,H,O, (CyH;0), 
ee ed 
es 50°09 50°00 
lat ia ll 5°08 5°47 5°60 


Der Nachweis, da8 die Substanz ein Triacetat sei, wurde 
auch noch durch die Acetylbestimmung nach Wenzel mit einer 
kleinen Modifikation erbracht. 

0°5544 ¢ Substanz wurden mit 10cm’ Methylalkoholat- 
l6sung, die 10°/, Na enthielt, verseift. Die Essigsdure wurde 
durch Kochen mit 20cm’ einer Lésung, die im Liter 100 ¢ 
Metaphosphorsaure und 450 g trockenes Natriumphosphat ent- 
hielt, nach Zusatz von 3 ¢ Schwefelsdure frei gemacht und in 
100cm* !/, .mormaler Natronlauge aufgefangen, wovon 60° 40cm’ 
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neutralisiert wurden, was einem Acetylgehalt von 46°80°/, 
entspricht. 

Auf analoge Weise wurden 0°3755 g Substanz behandelt, 
dessen Essigsaure 35°95 cm* 1/,, normaler Natronlauge neutrali- 
sierte, was einem Acetylgehalt von 43°81°/, entspricht. Der 
berechnete Acetylgehalt des Triacetats betragt 44-80. 

Das optische Drehungsvermégen wurde an einem Lippich- 
schen Polarisationsapparat mit Natriumlicht bestimmt. Das 
Acetat war in Benzol gelést; a gibt das Mittel von zehn gut 
iibereinstimmenden Ablesungen an. 


C = 6°3824, 1= 100 mm, a = 8°446°, ¢ = 20°, 
[alp = + 132°34°. 


Das Acetat sintert bei 165°, wird bei 180° durchsichtig 
und flieBt bei 240° als zahfliissiger Tropfen zusammen. 


Molekulargewichtsbestimmungen. 


Wenn man annimmt, da8 in das Kohlehydrat nur ein 
Atom Cl eingetreten sei, so ergibt sich daraus durch Rechnung 
bei einem Chlorgehalt von 0°15°/, ein Molekulargewicht von 
23.630. 

Die auf physikalischem Wege ermittelte MolekulargréfBe 
lieferte insofern eine Bestatigung, als in einem Falle keine 
Siedepunktserhéhung, in anderen Fallen nur eine Erhéhung 
von einigen Tausendstelgraden konstatiert werden konnte. Die 
Bestimmungen wurden ebullioskopisch mit einem Beckmann- 
schen Apparate ausgefiihrt. Als L6sungsmittel wurde reinstes 
Chloroform (dargestellt aus Salicylidchloroform) beniitzt. 


14°99 g Chloroform (Konstante = 35:9). 





Siedepunkts- 
Substanzmenge erhéhung Molekulargewicht 
EN ee Se aR 2 a eS SS 
0°1812 ¢g keine — 
0°4250 ¢ 0°004 25940 


06386 ¢ 0+007 22280 














Uber Starke, Glykogen und Cellulose. 


14°12. ¢ Chloroform (Konstante = 35-9). 


Siedepunkts- 
Substanzmenge erhéhung Molekulargewicht 
OS ———— pg ge ee 
0°1968 ¢ 0°003 17045 
0'7173 ¢ 0°006 26600 
Verseifungsprodukt. 


Um Zu entscheiden, ob die oben beschriebene Substanz 
das Triacetat des Glykogens oder das eines hydrolytischen 
Spaltungsproduktes desselben sei, wurde es verseift. 

Zu diesem Zwecke wurden 13 ¢ chlorfreies Acetat mit 
130 cm* alkoholischer Kalilauge (7 °/,) in der Kalte unter 6fterem 
Umschitteln stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurde ab- 
gesaugt und mit Alkohol gewaschen, in Wasser gelést, mit 
Essigsaure neutralisiert, mit Tierkohle gekocht und schlieBlich 
in absoluten Alkohol hineinfiltriert. Der Niederschlag wurde 
noch fiinfmal aus Wasser mit Alkohol umgefallt (5 g). 

Dieses so gewonnene Verseifungsprodukt ist ein feines, 
weiBes, amorphes Pulver, das sich sehr leicht in Wasser mit 
einer kaum merklichen Triibung lést. Die wasserige Lésung 
farbt sich mit Jodjodkaliumlésung braunrot, doch unterscheidet 
sich die Farbung von der des Glykogens dadurch, daf sie 
etwas mehr ins Gelbe schlagt und vollstandig klar ist, wahrend 
die des Glykogens opalesziert. Mit Phenylhydrazin in essig- 
saurer Lésung reagiert es nicht. In alkalischer Lésung lést es 
\\upferoxydhydrat und reduziert dasselbe in sehr geringem 
Grade. 

Zur Reduktionsbestimmung wurden 10 cm’* einer Lésung, 
die 0°4756 g vakuumtrockener Substanz enthielt, mit 100 cm’ 
Fehling’scher Lésung am Wasserbad erwérmt und das ab- 
geschiedene Kupferoxydul als Kupferoxyd bestimmt. CuO wog 
0:0424 g. Bei einer zweiten Bestimmung wurden auf die gleiche 
Menge Substanz (0°4765 g) nur 10 cm’ Fehling’scher Lésung 
verwendet. Die Reduktionsfahigkeit betrug in diesem Falle nur 
ungefahr den sechsten Teil der friiheren, da nur 0:0072 g 
CuO gebildet wurden. Das Filtrat war kupferhaltig und setzte 
im Laufe von 36 Stunden kein Oxydul mehr ab. 
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1456 Zd. H. Skraup, 


neutralisiert wurden, was einem Acetylgehalt von 46°80°/, 
entspricht. 

Auf analoge Weise wurden 0°3755 g Substanz behandelt, 
dessen Essigsaure 35°95 cm’ 1/,, normaler Natronlauge neutrali- 
sierte, was einem Acetylgehalt von 43°81°/, entspricht. Der 
berechnete Acetylgehalt des Triacetats betragt 44°80. 

Das optische Drehungsvermégen wurde an einem Lippich- 
schen Polarisationsapparat mit Natriumlicht bestimmt. Das 
Acetat war in Benzol gelést; a gibt das Mittel von zehn gut 
iibereinstimmenden Ablesungen an. 


C = 6°3824, 1= 100 mm, a = 8:446°, ¢ = 20°, 
[alp = + 132°34°. 


Das Acetat sintert bei 165°, wird bei 180° durchsichtig 
und flieBt bei 240° als zahfliissiger Tropfen zusammen. 


Molekulargewichtsbestimmungen. 


Wenn man annimmt, daf8 in das Kohlehydrat nur ein 
Atom Cl eingetreten sei, so ergibt sich daraus durch Rechnung 
bei einem Chlorgehalt von 0°15°/, ein Molekulargewicht von 
23.630. 

Die auf physikalischem Wege ermittelte Molekulargréfe 
lieferte insofern eine Bestatigung, als in einem Falle keine 
Siedepunktserhéhung, in anderen Fallen nur eine Erhéhung 
von einigen Tausendstelgraden konstatiert werden konnte. Die 
Bestimmungen wurden ebullioskopisch mit einem Beckmann- 
schen Apparate ausgefiihrt. Als Lésungsmittel wurde reinstes 
Chloroform (dargestellt aus Salicylidchloroform) beniitzt. 


14°99 g Chloroform (Konstante = 35°9). 





Siedepunkts- 
Substanzmenge erhéhung Molekulargewicht 
——y — So — 
0°1812 ¢g keine —_ 
0°4250 ¢ 0*004 25940 


06386 ¢ 0:007 22280 

















Uber Starke, Glykogen und Cellulose. 


14°12 g¢ Chloroform (Konstante = 35-9). 


Siedepunkts- 
Substanzmenge erhéhung Molekulargewicht 
eS See — ee SS er Se 
0°1968 ¢ 0°003 17045 
0°7173 ¢ 0° 006 26600 
Verseifungsprodukt. 


Um zu entscheiden, ob die oben beschriebene Substanz 
das Triacetat des Glykogens oder das eines hydrolytischen 
Spaltungsproduktes desselben sei, wurde es verseift. 

Zu diesem Zwecke wurden 13 ¢ chlorfreies Acetat mit 
130 cm* alkoholischer Kalilauge (7°/,) in der Kalte unter 6fterem 
Umschiitteln stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurde ab- 
gesaugt und mit Alkohol gewaschen, in Wasser gelést, mit 
Essigsaure neutralisiert, mit Tierkohle gekocht und schlieBlich 
in absoluten Alkohol hineinfiltriert. Der Niederschlag wurde 
noch fiinfmal aus Wasser mit Alkohol umgefallt (5 g). 

Dieses so gewonnene Verseifungsprodukt ist ein feines, 
weiBes, amorphes Pulver, das sich sehr leicht in Wasser mit 
einer kaum merklichen Triibung lést. Die wasserige Lésung 
farbt sich mit Jodjodkaliumlésung braunrot, doch unterscheidet 
sich die Farbung von der des Glykogens dadurch, daf} sie 
etwas mehr ins Gelbe schlagt und vollstandig klar ist, wahrend 
die des Glykogens opalesziert. Mit Phenylhydrazin in essig- 
saurer Lésung reagiert es nicht. In alkalischer Lésung ldst es 
i\upferoxydhydrat und reduziert dasselbe in sehr geringem 
Grade. 

Zur Reduktionsbestimmung wurden 10cm’ einer Lésung, 
die 0°4756 g vakuumtrockener Substanz enthielt, mit 100 cm’ 
fehling’scher Lésung am Wasserbad erwadrmt und das ab- 
geschiedene Kupferoxydul als Kupferoxyd bestimmt. CuO wog 
0:0424 g. Bei einer zweiten Bestimmung wurden auf die gleiche 
Menge Substanz (0°4765 g) nur 10 cm* Fehling’scher Loésung 
verwendet. Die Reduktionsfahigkeit betrug in diesem Falle nur 
ungefahr den sechsten Teil der friiheren, da nur 0:0072 ¢ 
CuO gebildet wurden. Das Filtrat war kupferhaltig und setzte 
im Laufe von 36 Stunden kein Oxydul mehr ab. 
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Die Elementaranalyse gab folgende Werte: 


I. 0°1781 g Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1049¢ H,O und 
0°2895 ¢ CO. 
Il. 0°2164,¢ Substanz lieferten bei der Verbrennung 0°1389,g¢ H,O und 
0*3523 g COg. 
III. 0*2502 g Substanz lieferten bet der Verbrennung 0°1485g H,O und 
0°4034 ¢ CO». 
In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
AR. Géb, be 20Mor iO eabetledas 
© .. 0d dEZIR 44°33 44°40 43°98 44°43 
BB so. n oda Ye 6°59 6°39 6°64 6°22 


Samtliche Verbrennungen wurden mit dem automatischen 
Verbrennungsofen nach Pregl gemacht. 

Das optische Drehungsvermégen des Verseifungsproduktes 
wurde in wasseriger Lésung an einem Lippich’schen Apparat 
bei Natriumlicht bestimmt. « gibt das Mittel von zehn gut 
libereinstimmenden Ablesungen an. 


C= 4°6852, 1 = 100 mm, 4—9°, #= 20°, [a]lp = 192°1° 


Loéslichkeitsbestimmungen. 


SchlieBlich wurden noch Léslichkeitsbestimmungen vom 
Verseifungsk6rper und von dem zur Chloracetylierung beniitzten 
Glykogen ausgefiihrt, um zu untersuchen, ob auch hierin ein 
Unterschied bestehe. Zu diesem Zwecke wurden je 1 g vom 
vakuumtrockenen Verseifungsprodukt und Glykogen in kleinen 
Flaschchen mit 10 cm*® 50prozentigem Alkohol bei 16° C. im 
Thermostaten durch 4 Stunden geschiittelt. Die Lésungen 
wurden vollstandig dekantiert, filtriert und aus einem Teile 
derselben der Trockenriickstand bestimmt. Mit dem Ungelésten 
wurde nach dem ‘Trocknen die Prozedur noch dreimal 
wiederholt. 


Verseifungsprodukt: Glykogen: 


I. Es gaben 3°2770 ¢ Lésung l. Es gaben 2*7665 g Liésung 
0°0375 g Riickstand. 2X 0°0028 g Riickstand. 











Verseifungsprodukt: 


ll. Es gaben 4°2623 g Lésung 
0°0499 g Riickstand. 

lll. Es gaben 3°2495 ¢ Lésung 
0°0379 g Rickstand. 

IV. Es gaben 5°4317 ¢ Lésung 
0-0615 ¢ Riickstand. 


Uber Starke, Glykogen und Cellulose. 


Glykogen: 
Il. Es gaben 3°1629 ¢ Lisung 
0°0022 ¢ Riickstand. 
lll. Es gaben 3°7709 ¢ Lésung 
0°0012 ¢ Riickstand. 
IV. Es gaben 4°6933 ¢ Lésung 
0°0015 g Riickstand. 


Die in Lésung gegangene Menge gibt auf 100 Teile 
Lésungsmittel berechnet: 


Verseifungsprodukt Glykogen 

— ee ee 
Bob dus as Rie 1°14 0°10 
iteeics ne ae Lb? 17 0°07 
BML OS dali.) 1°17 0°03 
Viens otrmes 1°15 0°03 


Die Léslichkeit des Verseifungsproduktes blieb, wie aus 
den angefiihrten Zahlen ersichtlich ist, konstant und war 
40mal gréfier als die des Glykogens. Die Abnahme der Léslich- 
keit des Glykogens spricht fiir eine geringe Verunreinigung 
desselben mit Dextrinen. Léslichkeitsbestimmungen des Glyko- 
gens konnte ich in der Literatur nicht finden. Pfliger erwahnt, 
da8 Glykogen in 55prozentigem Alkohol unldéslich ist. 


Cellulose 


von E. Geinsperger. 


Die Beschreibung der bei meinen Versuchen erhaltenen 
K6rper zerfallt mit Riicksicht auf die ungleich lange Dauer der 
Einwirkung in zwei Teile. Die Methode der Acetylierung war 
jedoch in allen Fallen die gleiche, und zwar folgende: 

10g gewodhnliches weifes Filtrierpapier, das sich am 
besten fiir die Acetylierung eignete, wurde mit der Schere in 
Streifen von zirka 1/, cm’ GréBe geschnitten, in 80cm lange, 
weite Glasréhren eingefiillt, dazu 80cm’ mit Salzsdure bei 
—15° gesattigtes Essigsiureanhydrid unter starker Kithlung 
gegeben und nach dem Zuschmelzen bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Bald begann sich das Papier zu lésen und 
nach Ablauf von 48 Stunden war in den RGéhren eine. braungelbe 
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Fliissigkeit enthalten, die sich in ihrem Aussehen nicht mehr 
inderte. Nachdem unter Kithlung gedffnet worden war, wurde 
der Inhalt in einen gerfdumigen Kolben gegossen, durch einen 
trockenen Luftstrom vom tiberschtissigen Salzsdéuregas und 
durch Destillieren im Vakuum von gleichfalls unverandertem 
Essigsdureanhydrid befreit; schlieBlich blieb eine zahflissige, 
braune, sirup6se Masse im Kolben zuriick. 


I. Achtundvierzigstundige Einwirkung. 


Erste Darstellung. 


Der auf die eingangs beschriebene Art und Weise erhaltene 
braune sirupdése Destillationsriickstand wurde mit der gerade 
ndtigen Menge Eisessig vermischt, wodurch eine gleichmafige 
Lésung entstand, und dann ebensoviel Ather zugegossen. Es 
setzte sich alsbald ein Niederschlag zu Boden, wahrend der 
andere Teil in der Uberstehenden Fliissigkeit gelést war. Ich 
saugte liber Leinwand ab, was bei der Fliichtigkeit des Fallungs- 
mittels und der Konsistenz der Flissigkeit mit einiger Mihe 
verbunden war, verdiinnte hierauf das Filtrat wieder mit Eis- 
essig und fallte es durch Zusatz von iiberschiissigem Ather 
abermals aus. Das Filtrat dieser zweiten, weiBlichen Fallung 
war braéunlich gefaérbt und gab, im Vakuum verdampft, nur 
einen ganz geringen Rtickstand. Beide durch Trennung mit 
Eisessig und Ather erhaltenen Fallungen waren vollstandig 
amorph und zeigten eine deutliche Chlorreaktion. 

Der durch die erste Fadllung mit Ather aus der Eisessig- 
lésung erhaltene Kérper, den ich A nenne, wog nach dem 
vollstandigen Trocknen tber CaO im Vakuum 10g, wahrend 
der zweite, mit iiberschiissigem Ather erhaltene Teil B in 
ungefahr derselben Menge (8 g) vorhanden war. 


Amorpher Kérper A. 


Dieser wurde am Wasserbade mit reinem trockenen Benzol 
anhaltend erwarmt, erwies sich jedoch in demselben nur wenig 
léslich, denn nach dem Abdestillieren und Einengen des 
Filtrates erhielt ich mit iiberschiissigem Ather eine rein weiBe 











Uber Starke, Glykogen und Cellulose. 1461 
Fallung (1), die nach dem Absaugen und Trocknen nur 1°4¢ 
wog und zwischen 150 und 160° schmolz. Die Operation mit 
Benzol wurde noch zweimal vorgenommen, wodurch nochmals 
kleine Mengen in Lésung gingen, namlich bei der zweiten 
Behandlung O°3 g (II) und schlieBlich bei der dritten nur 
0:1 g (IID, die jedoch zwischen 152 und 210°, beziehungs- 
weise 152 und 212° schmolzen. Der in Benzol unldsliche 
Riickstand schmilzt nicht, sondern braunt sich beim Erhitzen 
auf 220° allmahlich und verkohlt bei 240° schlieBlich voll- 
standig; er ist also von den anderen Substanzen zweifellos 
verschieden. Die Fallungen I, II und III erschienen, durch das 
Mikroskop betrachtet, vollstandig amorph, obwohl sie makro- 
skopisch kristallinisches Aussehen haben. 


Behandlung mit Benzol. 
Analyse der Fallung I. 


0°1465 g Substanz gaben, bei 60° im Vakuum getrocknet, 0°2595g CQO, 
und 0°0845 g H,O. 

0°1415 ¢ Substanz gaben, bei 60° im Vakuum getrocknet, 0°2505¢ CO, 
und 0°0745 g¢ H,O. 

0*4690 g Substanz gaben, in rauchender HNO, bei Gegenwart von festem 
AgNO, am Wasserbade gelést und hierauf mit H,O verdiinnt, 0°0175 g 


Ag Cl. 

In 100 Teilen: 
U aeienure’ 48°31 48°27 —- 
SISTA I i 6°41 5°79 — 
> Fe apace — — 0°91 


II und IIf wurden nicht analysiert, da deren Menge dafiir 
nicht ausreichend war. 

Der in Benzol vollkommen unldsliche Riickstand wurde 
vollstandig getrocknet, hierauf mit viel Chloroform am Riick- 
flu8kthler bis zur vollstandigen Lésung erwarmt. Die klare 
Lésung wurde bis auf eine kleine Menge eingeengt, mit tber- 
schiissigem Ather ausgefallt und nach dem Absaugen damit 
nachgewaschen. Der Kérper wurde zuerst bei gewdhnlicher 
Temperatur, hierauf bei 60° im Vakuum getrocknet und 
analysiert. 
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1462 Zd. H. Skraup, 


0° 1432 g Substanz gaben 0° 2570 g CO, und 0°0693 g H,O. 
0°3875 g Substanz gaben 0°0062 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


CO im. . tepom ree 48°95 
TE ewes hans ob 5°38 
Ei. obCsuiee 0°39 


Nach dem Abdunsten des Filtrates blieb ein kaum nennens- 
werter Riickstand. 

Um festzustellen, wie weit die Esterifikation in diesem 
Stadium der Einwirkung bereits vorgeschritten sei, entfernte 
ich vorerst das Chlor aus der Substanz und verseifte das so 
erhaltene Acetat mit titrierter alkoholischer Kalilauge. 

Die Methode, die ich bei der Entfernung des Chlors in 
Anwendung brachte, hatten vor mir bereits Skraup und 
Kremann? bei der Gewinnung des a-Glukoseacetates aus der 
Acetochlorglukose versucht. Die Substanz wurde nach dem 
Lésen in Eisessig mit feinst gepulvertem trockenen Silberacetat 
vermischt und so lange am Wasserbad erwarmt, bis eine Probe 
des klaren Filtrates keine Chlorreaktion mehr zeigte. Es wurde 
nun von dem gebildeten Chlorsilber und unveranderten Silber- 
acetat abfiltriert und itiber Atzkalk abdunsten gelassen, bis 
schlieBlich eine amorphe hellbraune Masse in der Schale 
zurluickblieb; es war das Acetat. 


Verseifung des Acetates. 


1g des getrockneten und pulverisierten K6rpers wurde 
mit 2g Alkohol gut durchfeuchtet und hierauf 20 cm* alkoho- 
lischer-Kalilauge vom Gehalt 0-032 g festen Atzkalis in 1 cm’ 
zuflieBen gelassen. Ich lieB das Gemisch 2 Tage stehen und 
filtrierte dann durch einen Goochtiegel, dessen Boden mit 
Leinwand anstatt mit Asbest bedeckt war, vom Bodensatz ab. 
SchlieBlich brachte ich auch letzteren in den Tiegel, wusch 
mit Alkohol gut nach und gab den Tiegel samt Inhalt in den 
Exsikkator zum Trocknen. 

Das alkalische Filtrat titrierte ich mit halbnormaler 
Schwefelséure zuriick und verbrauchte davon 2°2 cm’, was 


1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 378 (1901). 
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2cm*® der zur Verseifung verwendeten 20cm’ alkoholischer 
Kalilauge entspricht. Es waren also 18cm’ zur Verseifung 
notwendig, die vollstandig zu sein schien. 

Das Verseifungsprodukt behandelte ich nach dem voll- 
standigen Trocknen im Exsikkator am Wasserbade der Reihe 
nach mit Eisessig, Nitrobenzol, Benzol und Chloroform, um es 
auf seine Léslichkeit zu priifen; es ging aber nur mit Eisessig 
eine ganz kleine Menge in Lésung, die nach dem Abdunsten 
des ersteren einen starkemehlartigen Riickstand hinterlieB. Die 
braun gefarbte Substanz, die am Filter blieb, hatte die Eigen- 
schaften der Cellulose, wie ein Versuch mit Schweizer’s 
Reagens Zeigte. Sie léste sich in letzterem so gut wie vollstiandig 
auf und war beim Ubersattigen mit Salzsdaure fallbar. 

Die verbrauchte Menge alkoholischer Kalilauge entspricht 
einer Verbindung von ungefahr der Formel C,H,(C,H,O),O,. 


Amorpher Ko6rper B. 


Die dreimalige Behandlung mit Benzol wurde auch hier 
ausgefiihrt; es gingen kleinere Mengen als wie bei A in 
Lésung. 

Der ungeléste Riickstand wurde nach dem nochmaligen 
Auflésen in Eisessig mit Ather im Uberschu8 ausgefallt, ab- 
gesaugt, abermals tiber CaO im Vakuum getrocknet und 
schlieBlich mit Uberschiissigem Chloroform am Wasserbad 
anhaltend erwarmt, bis vollstandige Loésung erfolgte. 

Letztere war vollkommen klar und gelblich gefarbt. Ich 
destillierte nun den grd%ten Teil des Chloroforms ab, so daf 
der Kérper eben noch gelist blieb und fallte hierauf mit Ather 
in zwei ungefaéhr gleichen Fraktionen aus. Letztere wurden 
nach dem Absaugen bei 60° im Vakuum bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet und dann der Cl-Gehalt bestimmt. 


I. Fallung (4 g). 


0°3580 g Substanz gaben, mit konzentrierter Salpetersdure unter Zusatz festen 
pulverisierten Silbernitrates im Becherglas bis zur Lésung erwarmt und 
hierauf mit Wasser verdiinnt, 0°0054 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 
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Il. Fallung (3 ¢). 
0°5690 g Substanz gaben, auf gleiche Weise wie I behandelt, 0°0093 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Wie ersichtlich, stimmen diese Zahlen ziemlich gut unter- 
einander und mit dem bei A (in Benzol unléslichen Riickstand) 
gefundenen Cl-Gehalt tiberein. 


Zweite Darstellung. 


Nach Beendigung der Vakuumdestillation wurde die im 
Kolben zuriickgebliebene braune sirupése Masse mit etwas 
Eisessig herausgespiilt, sehr viel Ather zugegossen und ab- 
gesaugt. Das Filtrat hinterlie3 nach dem Abdestillieren des 
Athers und Eindunsten des Eisessigs einen geringen braunen 
Riickstand, wahrend die am Filter bleibende gelbliche Masse 
nun mit tiberschiissigem Benzol am Riickflu8kthler eine halbe 
Stunde erwarmt wurde. 

Es wurde abfiltriert, das Filtrat eingeengt und Ather im 
Uberschu8 zugefiigt; es entstand jedoch nur eine Triibung, 
keine erhebliche Fallung und beim Absaugen blieb eine mini- 
male Menge Substanz am Filter zuriick. Der in Benzol voll- 
kommen unldésliche Riickstand wurde jetzt mit Eisessig-Ather 
behandelt, wobei ein ganz geringer Teil (1°5g) A ungelést 
blieb; die gréBere Menge (17 g) B ging in Lésung. 


Amorpher K6rper A. 


Wurde, da in zu geringer Menge vorhanden, nicht unter- 


sucht. 
Amorpher K6rper B. 


Die bei der Trennung mit Eisessig-Ather in Lésung ge- 
bliebene Menge wurde wie bei der ersten Darstellung nach 
dem Absaugen mit etwas Eisessig verdiinnt, mit iberschiissigem 
Ather ausgefallt, abgesaugt, getrocknet und hierauf mit viel 
Chloroform erwaérmt. Die Lésung wurde jedoch selbst nach 
mehrstiindigem Kochen nicht vollstandig klar, sondern war 
durch einen kleinen unldslichen Rest getriibt, der in derselben 
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suspendiert und selbst durch wiederholtes Filtrieren nicht zu 
entfernen war. | 

Es blieb nichts anderes iibrig, als durch fraktionierte 
Fallung die Triibung von dem in Chloroform léslichen Teile 
zu trennen, was schlieBlich folgendermaBen gelang: 

Ich setzte zur Chloroformlésung, die ich nicht stark kon- 
zentrierte, vorsichtig Ather zu, bis eben ein Niederschlag sich 
bildete und saugte ab, wobei ich ein klares Filtrat (a) erhielt. 
Da ich annahm, da® trotz des vorsichtigen Atherzusatzes mit 
der Triibung, also dem in Chloroform vollstandig unléslichen 
Teile, auch eine kleine Menge des in Chloroform klar léslichen 
Anteiles ausgefallen war, so nahm ich den gebildeten Nieder- 
schlag abermals in Chloroform auf, erwarmte durch kiirzere 
Zeit und fallte wieder vorsichtig mit Ather. 

Nach dem Absaugen erhielt ich ein ebenfalls klares Filtrat 
(b). Als ich den Niederschlag zum dritten Male mit Chloroform 
erwarmte, ging fast gar nichts mehr in Lésung und das Filtrat 
hinterlie8 nach dem Abdestillieren des Chloroforms einen mini- 
malen Riickstand. 

Die beiden Filtrate a und ’ wurden nach dem Ejinengen 
mit tiberschiissigem Ather gefallt, von der Fallung abgesaugt 
und gleich dem in Chloroform unléslichen Teile (c) in der 
bisher tiblichen Weise getrocknet und analysiert. 

Zu bemerken ist, daB8 sich die Substanz schwer trocknen 
lieB, da das Chloroform sehr fest daran zu haften schien. Im 
trockenen Zustande hat sie das Aussehen einer gelblich 
gefarbten, kriimeligen, leicht zerreiblichen Masse, die beim 
Befeuchten mit Chloroform gallertartig wird und sich in gréSeren 
Mengen desselben in der eben beschriebenen Weise verhalt. 


Substanz aus dem Filtrat a (8 ¢). 


0° 1042 g Substanz gaben 0°1919 g CO, und 0°0600 ¢ H,O. 
0°3199 g Substanz gaben 0°0022 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 
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Substanz aus dem Filtrat b (5 g). 


0°0945 g Substanz gaben 0°1716 ¢ CO, und 0°0573 g H,O. | 
0°3359 g Substanz gaben 0°0047 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


© pre-p:n bp, peepee ay 49°52 
re 'éa\ 5 oietae 6°73 
OE in oe ogite i 0°36 


In Chloroform unldéslicher Teil c (2g). 


0° 1653 g Substanz gaben 0°2993 ¢ CO, und 0°0907 g HO. 
0°5657 g Substanz gaben 0°0052 g AgCl. 


In 100 Teilen: 


Gisi: cabins. 49°36 
By 7158} Q. Orit 
Cee 0-21 


Der C-Gehalt dieser drei Fraktionen bewegt sich ver- 
haltnismaBig innerhalb enger Grenzen, wie ja auch Hamburger 
bei der Untersuchung von kompliziert zusammengesetzten 
Celluloseestern gefunden hatte, und es war nicht voraus- 
zusehen, ob bei neuerlichem Ausfraktionieren und C-Bestim- 
mung der Fraktionen sich in den Analysenzahlen ein besonderer 
Unterschied zeigen wiirde. Einen AufschluB, ob a, b und c 
einheitliche K6érper seien, konnte eher der in den einzelnen 
Fallungen derselben bestimmte Cl-Gehalt geben, wenn letzterer 
nicht etwa von einer Acetylchlorverbindung eines bereits in 
kleiner Menge entstandenen Abbauproduktes der Cellulose 
herriihrt, die dem Acetat méglicherweise beigemengt ist. Ich 
vermutete, daB letzteres eher bei niedrigerem Cl-Gehalt der 
Fall sein kénne und untersuchte daher nur b und c, die beide 
am meisten Cl enthielten, in ahnlicher Weise wie friiher. 

Ich léste b durch Erwarmen abermals in Chloroform, c in 
Eisessig, fallte mit Ather fraktionell aus und ermittelte in den 
erhaltenen Fallungen nach dem Trocknen bei 60° im Vakuum 
in der bisher tiblichen Weise die Cl-Mengen. 


Substanz aus dem Filtrat Db (5 2g). 
I. Fallung, 1°5g. 
0*2325 g Substanz gaben 0°0042 g AgCl, 
In 100 Teilen: 


Uber Stiirke, Glykogen und Cellulose. 


Il. Fallung, 34g. 
0: 2984 g Substanz gaben 0°0039 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Niederschlag c (2 2g). 
I. Fallung, 0°7¢. 
0:2100 ¢ Substanz gaben 0°0026 ¢ Ag Cl. 


In 100 Teilen: 
GH 0A USsS. 0:28. 


Il. Fallung, lg. 
0°3511 g¢ Substanz gaben 0°0031 g AgCl. 


In 100 Teilen: 
ie ila ta 0°20. 


Wie man sieht, ist der Cl-Gehalt der beiden Fraktionen 
des Filtrates b und des Niederschlages c jenem anndahernd 
gleich, der bei der ersten Darstellung fiir die analogen Frak- 
tionen gefunden wurde. 

Nimmt man als Mittel der Chlorbestimmungen 0-36°/,, 
so berechnet sich fiir die Chloracetylverbindung die Formel 
((C,H,O0,).4(CO,CHs),9, Cl], woraus man schliefen kann, daf 
analog im Cellulosemolekiil mindestens 34 Atomgruppen 
C,H,,O, enthalten sind. 

Es ware daher die Formel fiir Cellulose (C,H,,0,)3,, was 
mit den Angaben von Tollens (Handbuch der Kohlehydrate) 
ungefahr iibereinstimmt. 


II. Langere Einwirkung. 


Bleiben die wie friiher beschrieben hergerichteten Ein- 
schmelzréhren ianger stehen, so entsteht eine kristallisierte 
Substanz, die aber erst nach etwa 14 Tagen in reichlicher 
Menge vorhanden ist. 

Als nach 14tagiger Einwirkung gedffnet und der Rohr- 
inhalt in der bisher iiblichen Weise von Salzsaéure und Essig- 
saureanhydrid befreit wurde, zeigte sich nach dem vollstandigen 
Erkalten im Fraktionierkolben ein reichlicher dunkelbrauner 
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Brei von Kristallen. Die dickfliissige Masse wurde mit etwas 
Benzol angerihrt, auf ein Filter gegossen und mit Benzol 
nachgespiilt, hierauf abgesaugt und mit Ather gewaschen, 
wodurch die teerige Masse, in der die Kristalle eingebettet 
waren, in Lésung ging. Der so erhaltene K6rper war von 
schmutzigweiBer Farbe und deutlich kristallisiert. Zum Um- 
kristallisieren léste ich ihn in heiSfem Benzol und lie® die 
Lésung im Vakuumexsikkator tiber Paraffin einfach langsam 
abdunsten, was 3 bis 4 Tage in Anspruch nahm. Wa4hrend 
dieses Zeitraumes hatten sich an den Wdanden der Schale 
grofie weife Nadeln festgesetzt, wahrend am Boden noch 
etwas braune Mutterlauge war. Diese wurde abgegossen und 
lieferte nach dem Fallen mit Ather noch eine geringe Menge 
des Produktes, die ebenfalls umkristallisiert wurde. 

Der K6rper bildet, wie gesagt, schéne, weiBe, sehr weiche 
Nadeln, die teilweise in Drusen vereinigt sind und zwischen 
182 und 190° schmelzen. 

Nach weiterem zweimaligen Umkristallisieren bleibt der 
Schmelzpunkt konstant bei 195° stehen. Die Ausbeute betrug 
jetzt zirka 5°/, des Ausgangsmaterials. 

Es war nun sehr wichtig, zu ermitteln, wie lange die Ein- 
wirkung hdchstens dauern diirfe, um médglichst viel reines 
Produkt zu bekommen. Wa4hrend ich bis jetzt immer mit dem 
Inhalt zweier Rohre gearbeitet hatte, lie8 ich nun, um Material 
fiir die folgenden Untersuchungen zu gewinnen, gleich 12 Rohre 
durch 3 Wochen stehen. 

Da die Gewinnung der Substanz in gréBerem Mafistabe 
durch Waschen mit Ather und darauffolgendes Umkristalli- 
sieren, durch Abdunsten des Benzols als Lésungsmittel im 
Exsikkator sehr langsam von statten ging, versuchte ich, die 
Reinigung gleich von Anfang an ohne vorherige Anwendung 
von Ather durch Lésen des Destillationsriickstandes in heifem 
Benzol unter Zusatz von Tierkohle vorzunehmen, was sehr gut 
gelang. Ich filtrierte die heife Lésung im Dampftrichter von 
der Kohle ab und erhielt ein fast klares Filtrat, aus dem beim 
Abkithlen alsbald reichliche Mengen von Kristallen anschossen. 

Nach dem Absaugen und Einengen der Mutterlaugen war 
noch ein erheblicher Teil reinen Produktes zu gewinnen. Die 
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Ausbeute betrug jetzt ungefahr 10°/, des Ausgangsmaterials 
und dies war auch die héchst erreichbare Menge. Bei noch 
langerer Einwirkung zeigte sich nicht nur keine Zunahme des 
érpers, sondern eher fortschreitende Zersetzung. Ein durch 
3 Monate geschlossenes Rohr enthielt nur wenige Kristalle, 
die in einer schwarzlichen sirupésen Masse verteilt waren. 

Die durch Reinigen mit Tierkohle gewonnene Substanz 
wurde noch einmal in der gleichen Weise, wie eben besprochen, 
gelést und umkristallisiert und hatte darauf schon den Schmelz- 
punkt 195°. Sie wurde nun analysiert. 


0:1515 g Substanz gaben 0°2635 g CO, und 0°0720 g H,O. 
0°4063 g Substanz gaben 0°0903 g Ag Cl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


CogHg50)9Cl Gefunden 
S artnre ewes. 47°63 47°43 
Mace bned seas 5°39 5°19 
A ET OO 5°42 5°49 


Diese Zahlen stimmen sehr genau auf die von Skraup 
und Kénig dargestellte Acetochlorcellobiose. 

Um einen Vergleich zu ermédglichen, wurde diese aus 
Cellobioseacetat dargestellt. Ich fand die Angaben bestatigt und 
erhielt die Acetochlorcellobiose als weiBes Pulver, bestehend 
aus mikroskopisch kleinen Nadeln, welches nach oftmaligem 
Umkristallisieren sehr genau bei 195° schmolz und dessen 
Schmelzpunkt durch wiederholtes Umkristallisieren nicht mehr 
steigt. Skraup und Kénig haben den Schmelzpunkt 178° 
angegeben. Die Substanz ist ebenso wie der von mir dar- 
gestellte Kérper in heiSem Benzol und Alkohol leicht, in 
Chloroform und Essigaéther schon in der Kalte sehr leicht 
loslich, 


Drehungsvermoégen der Cl-Verbindung aus Cellulose. 


Die Chloroformlésung, die zur Bestimmung verwendet 
wurde, enthielt 2°75°/, des K6rpers und drehte bei # = 20° 
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und 1°48 spezitischem Gewicht im Eindezimeterrohr um den 
Winkel a = -+-2°99°, woraus sich berechnet: 


[alp = +75°21°. 


Der K6érper ist also rechtsdrehend. 


Drehungsvermoégen der Acetochlorcellobiose aus Cellobiose- 
acetat. 


Sowohl dieses als das des Acetates war bisher nicht 
bestimmt worden. Um die Gré8e der Drehung zu ermitteln, 
Stellte ich eine gleich starke Lésung wie von der Chlorverbin- 
dung her und fand eine Rechtsdrehung von a = +2°99° bei 
¢# = 20° und 1°47 spezifischem Gewicht im Eindezimeterrohr, 
somit: 

[alp = +74:°87°. 


Die beiden Substanzen sind also auch beziiglich des 
Drehungsvermégens Uubereinstimmend und, obwohl auf ver- 
schiedenen Wegen hergestellt, zweifellos identisch. 


Darstellung des Acetates aus der Cl-Verbindung (Schmelz- 
punkt 195°). 


Je 5g, in 50 cm’ Eisessig gelést und mit 2°5 g feinst gepul- 
vertem Silberacetat vermischt, setzten sich beim Erwarmen im 
Wasserbade rasch um. Eine Probe des Filtrates zeigte nach 
Verlauf einer halben Stunde keine Cl-Reaktion mehr. Die in 
eine flache Schale filtrierte L6sung des Acetates lieferte nach 
dem Eindunsten des Eisessigs tiber CaO im Vakuumexsikkator 
Kristalle, die aus Chloroform umkristallisiert wurden. Der 
Schmelzpunkt stellte sich konstant auf 200°. Der Schmelz- 
punkt ist demnach verschieden von dem des Cellobiose- 
acetates (228°) und, da auch das Drehungsvermégen beider 
Stoffe ungleich ist, ist auf ein Isomeres zu schlieBen. 


0-1500 ¢ Substanz gaben, im Vakuum getrocknet, 0°2728¢ CO, und 
0°0747 ¢ H,O. | 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 
Cit Macias 49°46 49°55 
ee ee +, 5°61 5°60 


Drehungsvermodgen des Acetates (Schmelzpunkt 200°) vom 
spezifischen Gewicht 1°47. 


Fine 1°21prozentige Lésung in Chloroform drehte im 
Mittel um den Winkel « = —0°52°, ¢= 20° und/ =1dm: 


[a]p = —30-05°. 


Drehungsvermoégen des Acetates der Cellobiose (Schmelz- 
punkt 228). 


Auch fiir diese Bestimmung wurde eine Chloroformlésung 
von 2°47°/, hergestellt; die mittlere Drehung betrug bei 1°48 
spezifischem Gewicht, ¢= 20° und J/=1dm: a= +1°'55; 


daher war: : 
[alp = +43°64°. 


Verseifung des Acetates (Schmelzpunkt 200°). 


Wird das feingepulverte Acetat mit Alkohol gut durch-. 


feuchtet und mit iberschtissiger alkoholischer Kalilauge tber- 
gossen, so geht es unter schwacher Erwarmung und Entwick- 
lung von Essigathergeruch in eine amorphe, schwere, stark 
alkalisch reagierende Masse tiber. Nach mehrstiindigem Stehen 
wird diese rasch abgesaugt, da sie an der Luft sehr ZerflieBlich 
ist, und mit Alkohol und Ather gewaschen. Sie gibt, in Wasser 
gelést und mit Essigsaure genau neutralisiert, eine gelbliche 
Lésung, die ich durch Einimpfen von einigen Kristallen der von 
K6nig dargestellten Cellobiose zur Kristallisation zu bringen 
versuchte. Diese Versuche gelangen jedoch schlecht und es 
bildeten sich nur spdarliche Kristalle. Es zeigt sich also auch 
hierin ein Unterschied von der Cellobiose, deren wisserige 
Lésung nach dem Neutralisieren des stark alkalisch reagie- 
renden Verseifungsproduktes den Kristallisationsversuchen 
wenig Widerstand entgegensetzte. 
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Ich versuchte auch, die Verseifung bei Wasserbadwarme 
vorzunehmen; es trat aber sogleich Gelbfarbung ein und nach 
dem Neutralisieren erhielt ich einen braunen Sirup, den ich 
nicht zur Kristallisation zu bringen vérmochte. 

Behufs Feststellung der vollstandigen Verseifung wurde 
1g Acetat mit 2g Alkohol befeuchtet, mit titrierter alkoholi- 
scher Kalilauge in geringem Uberschuf verseift und nach 


24stiindigem Stehen mit halbnormaler Schwefelsdure zuriick- 
titriert. 


Nach dem Zuriicktitrieren wurden 5°51 cm’ Kalilauge 


zur Verseifung verbraucht, wahrend theoretisch 5°7 cm’ erfor- 
derlich waren. 
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Uber die Einwirkung von verdtinnter Sehwefel- 
saure auf das aus Athylpropylketon darge- 
stellte Pinakon 


von 


Felix Goldberger und Rudolf Tandler. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Adolf Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1905.) 


Es wurde bisher allgemein angenommen, daf Pinakone, 
d. h. zweiwertige Alkohole, in denen jede der zwei miteinander 
verbundenen C.OH-Gruppen an zwei Alkyle gebunden ist, 
bei Behandlung mit verdiinnten Sduren eine Umlagerung 
erleiden, wodurch eigenartig konstituierte Ketone, die Pina- 
koline, entstehen. Demgegeniiber hat Hofrat Lieben!' die Ver- 
mutung ausgesprochen, da8 die Natur der anC.OH gebundenen 
Alkyle fiir diese Umlagerung mafigebend sei und da méglicher- 
weise nur solche Pinakone, welche mindestens ein CH, 
gebunden an C.OH enthalten, im stande sind, Pinakoline zu 
liefern. Es erschien ihm zweifelhaft, ob die hGheren Homologen 
des Methyls (Athyl, Propyl u. s. w.) noch geniigende Beweg- 
lichkeit besitzen, um ahnlich wie CH, oder H gegen OH aus- 
getauscht zu werden, worauf ja die Pinakolinbildung wahr- 
scheinlich beruht. Die Arbeiten Zumpfe’s? und Kohn’s® 
ergaben Resultate im Sinne dieser Vermutung, da durch Ein- 
wirkung von verdtinnter Schwefelsdure auf Butyronpinakon 


1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 64 und 26, 35. 
2 Ebenda 25, 124 (1904). 
8 Ebenda 26, 110 (1905). 
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1474 F. Goldberger und R. Tandler, 


und Propionpinakon keine Pinakoline entstanden waren, sondern 
je zwei Produkte in ungefahr gleicher Menge: ein ungesiattigter 
Kohlenwasserstoff und ein Oxyd. Zu einer weiteren experi- 
mentellen Priifung seiner Annahme forderte uns Herr Hofrat 
Prof. Dr. Lieben auf, die Einwirkung von verdiinnter Schwefel- 
sdure auf ein Pinakon, welches keine Methylgruppe enthalt, 
zu untersuchen. 


Das Pinakon. 


Wir gingen vom Athylpropylketon (von Kahlbaum be- 
zogen) aus und versuchten, dasselbe auf elektrolytischem 
Wege in Pinakon itiberzufiihren nach dem Merck’schen 
Patentverfahren, das allerdings nur fiir die Reduktion des 
Acetons in grofien Mengen ausgearbeitet ist. Das Verfahren 
mufite deshalb modifiziert werden. Als Anodenflissigkeit wurde 
eine 30prozentige Schwefelséure verwendet, als Kathoden- 
fliissigkeit 50 g Keton, in 5O0prozentiger Schwefelsdure geldst. 
Bei einer Elektrodenoberflache von 1 dm? wird eine Stromdichte 
von 8 Ampere gefordert, deshalb muBte bei einer Elektrodenober- 
flache von 65cm? eine Stromdichte von 6 Ampére in Anwendung 
gebracht werden. 100 g Keton entsprechen 1/, Grammolekiil 
Wasserstoff, d. i. 1 g Wasserstoff. 1 g Wasserstoff bendtigt 
aber 96500 Coulomb. Um das Dreifache der theoretisch berech- 
neten Menge an Wasserstoff zu entwickeln, wurde 6 Stunden 
lang ein Strom von 6 Ampére durchgeleitet. Es konnte jedoch 
kein vollauf befriedigendes Resultat erzielt werden und ware 
eine Reihe langwieriger Versuche erforderlich, um. die ftir eine 
gute Ausbeute giinstigsten Mengenverhdltnisse festzusetzen. 
Deshalb wurde das Keton nach der alten Methode mit Wasser 
unterschichtet und mit Natrium reduziert. Bei Versuchen, dem 
Wasser Kaliumcarbonat oder-Schwefelséure zuzusetzen, war 
die Ausbeute mit bloBem Wasser am giinstigsten. Aus 250 g 
Keton wurden 70 g Pinakon dargestellt. Nach wiederholtem 
Fraktionieren ging das Pinakon bei 254° bis 255° bei gewohn- 
lichem Druck und im Vakuum bei 125° bis 126° bei 11 mm Hg 
liber, was mit der Angabe Oechsner’s!, der zuerst dieses 


1 Bull. soc. chim., 25, p. 10. 
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Pinakon dargestellt hat, ibereinstimmt. Das Pinakon ist eine 
farblose, durchsichtige, schwer bewegliche Fliissigkeit, die 
trotz aller Kristallisationsversuche nicht in fester Form erhalten 
werden konnte. Diese Eigenschaft des Pinakons ist um so 
merkwtirdiger, als das nachsthéhere Glied (Butyronpinakon) 
und das nachstniedere (Propionpinakon) in kristallisierter 
Form dargestellt werden konnten. Das Pinakon wurde nun mit 
20- und 30prozentiger Schwefels4ure im zugeschmolzenen 
Rohre 6 Stunden auf 170° bis 180° erhitzt, wobei sich zeigte, 
daB die Ausbeute an Kohlenwasserstoff etwas grdfer war als 
an Oxyd. In gréferer Menge konnte das Oxyd beim Erhitzen 
am RiickfluBkihler erhalten werden. Das farblose und dick- 
flissige Pinakon war nun braun und diinnfliissig geworden. 
Das Einwirkungsprodukt wurde nun durch Waschen mit 
Wasser von Schwefelsdure befreit, mit CaCl, getrocknet und 
der fraktionierten Destillation unterworfen. Nach wiederholtem 
Fraktionieren wurden zwei Hauptfraktionen erhalten, von denen 
die eine bei 194° bis 195°, die zweite bei 223° bis 225° iiber- 
ging. Die erste Fraktion erwies sich als ein Kohlenwasserstoff 
von der Formel C,,H,,, die zweite als ein K6rper von der 
Formel C,,H,,0. 


Der Kohlenwasserstoff C,,H,,. 


Dieser ist eine farblose, dlige Fliissigkeit von kampfer- 
artigem Geruch, die bei gewdhnlichem Druck bei 194° bis 195° 
siedet, im Vakuum bei 11 mm Hg bei 75° bis 76°, ist leicht 
ldslich in Alkohol und Ather, unléslich in Wasser. Die erste 
Verbrennung ergab einen Kohlenstoffgehalt von 84:3 °/,, 
was auf eine Vermischung mit dem Korper C,,H,,O zuriick- 
zuftihren ist. Erst durch Fraktionieren tiber Natrium im Vakuum 
wurde der Kohlenwasserstoff farblos und analysenrein erhaltén. 

Bei der Elementaranalyse lieferten 0°1790 g Substanz 
0°2045 g H,O und 0°5656 g CO,. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyoHo9 

—— ——_——— 
Rats Rebs 86°7 86°63 
BB 6 eb oe cide 13°4 13°37 
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Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Beckmann 
(Gefrierpunktserniedrigung, L6sungsmittel Benzol) ergaben drei 
Bestimmungen folgende Werte. | 


0°1135 g Substanz gelést in 16°34 g Benzol, Gefrierpunkts- 
erniedrigung 0° 208°; m = 167. 

©: 1432 g Substanz gelést in 16°34,g Benzol, Gefrierpunkts- 
erniedrigung 0°252°; m = 174. 

0:2010 g Substanz gelést in 16°34 g Benzol, Gefrierpunkts- 
erniedrigung 0°357°; m — 172. 
Daraus ergibt sich der Durchschnittswert 171, gegen 

berechnet ftir C,,H,, 166. 


Bromaddition. 


Der Kohlenwasserstoff wurde in Schwefelkohlenstoff gelést 
und unter Eiskihlung wurde so lange Brom zugesetzt, bis die 
Braunfarbung nicht mehr verschwand und HBr sich entwickelte. 
Nachdem der Schwefelkohlenstoff im Vakuum abgedunstet 
war, blieb eine dunkle, verharzte Masse zurtick, die von der 
Zersetzung des Bromadditionsproduktes herriihrte. Die Brom- 
bestimmung konnte daher keine richtigen Resultate liefern. 
Die aufgeléste Menge Kohlenwasserstoff, nadmlich 0:9351 g, 
addierte 0°99 g Br. Dieses Resultat weist auf eine Addition von 
nur zwei Atomen Brom hin, was auf eine Ringbildung bei 
Abspaltung zweier Molekiile Wasser aus C,,H,,O, schlieSen 
laBt. 


Der Koérper C,,H,,O. 


Der K6rper, der sich neben dem Kohlenwasserstoff in 
gleicher Menge bildete, ist eine schwachgelbliche Flissigkeit 
von brenzlichem Geruche, welche bei gewohnlichem Druck bei 
225°, im Vakuum bei 11 mm Hg zwischen 105° und 106° iiber- 
ging. Dieser Kérper ist leicht léslich in Ather, Alkohol und 
Chloroform, unléslich in Wasser. 

Die Verbrennung ergab folgendes Resultat: 

0:2037 g Substanz lieferten 0°2431 g H,O und 0°5841 g 

CO,. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden Cig Hoy O 
ee ee” 
A EES 78:0 77°8 
aia Be 13°3 13°2 
| ere ole 8°7 9-0 


Molekulargewichtsbestimmung nach V. Meyer, Heizdampf 
Naphthylamin: 

0:0762 g Substanz ergaben bei ¢ = 20° und b = 745, 
v= 106; daraus ergibt sich das Molekulargewicht 179-98, 
berechnet fiir C,,H,,O....184. 


Versuch zur Darstellung eines Oxims. 


15 g des vermeintlichen Pinakolins wurden in 15 cm’ 
Alkohol gelést und 1°5 g Hydroxylaminchlorhydrat in 5 g 
Wasser und 3°5 g Kali ebenfalls in 5g Wasser unter Kihlung 
hinzugefugt. Nach langem Stehen und selbst nach sechs- 
stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade trat keine Einwirkung 
ein. Der Alkohol wurde abdestilliert, der Riickstand in Ather 
aufgenommen und mit CaCl, getrocknet und hieraufim Vakuum 
fraktioniert, wobei es sich zeigte, da der Siedepunkt unver- 
andert geblieben war. Auch der Geruch hatte sich nicht 
geandert. Ebenso spricht das negative Resultat einer Priifung 
auf Stickstoff dafiir, da8 kein Oxim entstanden war. Der Kérper 
CigH,,0 kann also keine Carbonylgruppe enthalten, sondern 
das O mu® sich in anderer Stellung befinden. 

Aus den beiden bei Behandlung des Pinakons mit ver- 
dunnter Schwefelsaure erhaltenen K6rpern, die vollig analog 
den von Zumpfe aus Butyronpinakon und von S. Kohn 
aus Propionpinakon erhaltenen Derivaten sind, fallt auf, da8 
der Kohlenwasserstoff nur 2 Atome Br addiert, obwohl er 
4 Atome H weniger enthalt als ein gesattigter Kohlenwasser- 
stoff mit gleich vielen Kohlenstoffatomen. Das Oxyd ist tiber- 
haupt nicht additionsfahig. Es nétigt dieser Umstand also zur 
Annahme einer Ringbildung im Oxyd sowie einer Ringbildung 
und einer doppelten Bindung im Kohlenwasserstoff. 








Di. os — >» -« 
= on 


——— —— os - 
- moet me 























| 
: 





oA 
s 


ee RS ey Oe eT = 





EE SEEPy ERe=Ee easGarees 


a. ear ~aabaeeanne 








1478 F. Goldberger und R. Tandler, 


Nun handelt es sich darum, die Art der Bindung des 
Sauerstoffatomes im Oxyd zu ermitteln, und zwar untersuchten 
wir Zuerst, ob nicht auch hier der sauerstoffhaltige Kérper ein 
Pinakolin, also ein Keton ware. 


Darstellung der Bisulfitverbindung. 


Zuerst versuchten wir die Darstellung der Bisulfitver- 
bindung. Wir versetzten zu diesem Zwecke 1 g des sauerstoff- 
haltigen Kérpers mit konzentrierter L6sung von Natriumbisulfit 
und lieBen die Flissigkeit unter zeitweiligem Umschiitteln 
langere Zeit stehen. Es trat weder L6sung noch Ausscheidung 
eines festen Kérpers ein, also war wahrscheinlich keine Bi- 
sulfitverbindung entstanden, da diese Kérper meist schwer 
ldslich sind. 

Oximierung. 


Auch der Versuch, ein Oxim zu erhalten, war, wie friiher 
erwahnt, ohne Erfolg. Es scheint also das Vorhandensein einer 
Carbonylgruppe ausgeschlossen, der Kérper also kein Keton. 
Das Vorhandensein des Sauerstoffes in Form einer Hydroxy!- 
gruppe schien schon dadurch unwahrscheinlich, da8 der sauer- 
stoffhaltige Kérper sich anscheinend ohne Verénderung tiber 
CaCl, trocknen lie8. Dennoch unternahmen wir einige Ver- 
suche, um auf diese oder jene Weise, wenn médglich, eine 
Hydroxylgruppe nachzuweisen. 


Einwirkung von Natrium. 


Da wir die Wahrnehmung gemacht hatten, da8 der Kohlen- 
wasserstoff durch Destillation tiber Natrium in besonders reiner 
Form erhalten werden konnte, schien uns die Méglichkeit einer 
Einwirkung des Natriums auf das dem Kohlenwasserstoff bei- 
gemengte Oxyd unter Bildung einer festen, nicht fliichtigen 
Verbindung naheliegend. 

In einen gut getrockneten Kolben brachten wir 3 g des 
Oxydes und einige Stiickchen metallischen Natriums. Die 
Flissigkeit wurde nun zum Sieden erhitzt, wahrend ein Strom 
von trockenem Wasserstoff hindurchgeleitet wurde. Das Natrium 
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blieb im Laufe zweier Stunden in Form glanzender Kugeln 
unverandert; das Oxyd wurde in absolutem Ather aufgenommen, 
wobei nur ein geringer Riickstand, von der oxydierten Schicht 
des Natriums herrtihrend, sowie das Metall zurtickblieben. Die 
Lésung enthielt, wie der unveranderte Siedepunkt des Riick- 
standes anzeigte, das unveranderte Oxyd. 


Einwirkung von Acetylchlorid. 


Die atherische L6sung des Oxydes wurde unter Eisktihlung 
tropfenweise thit einem kleinen Uberschu8 von Acetylchlorid 
versetzt und das Ganze 24 Stunden stehen gelassen; endlich 
erhitzten wir noch 5 Stunden auf dem Wasserbade. Eine Ent- 
wicklung von Chlorwasserstoff wurde nicht wahrgenommen; 
es wurde hierauf vorsichtig unter Kihlung Wasser zugesetzt, 
wie in den friiheren Fallen mit Ather aufgenommen, mit wenig 
Wasser gewaschen und der Ather abdestilliert. Der zuriick- 
gebliebene Koérper hatte den Geruch und Siedepunkt des 
Oxydes beibehalten; es war also hier offenbar keine Ein- 
wirkung eingetreten. 


Einwirkung von Zinkathyl. 


In ein sorgfaltig getrocknetes Einschmelzrohr brachten wir 
etwa 2 ¢ des Korpers C,,H,,O und eine kleine mit Zinkathyl 
gefillte Glaskugel. Wir verdrangten nun durch einen starken 
Strom von Kohlensaure alle im Rohre befindliche Luft, zer- 
trimmerten mit dem als Einleitrohr dienenden Glasrohr die 
Kugel, welche das Metallalkyl enthielt, und schlossen das Rohr 
schnell zu. Die Einwirkung bei gewdhnlicher Temperatur war 
verschwindend; nur eine minimale Triibung von Zinkhydroxyd, 
herriihrend von den im Koérper enthaltenen Spuren von Feuch- 
tigkeit, konnte wahrgenommen werden. Wir erhitzten 3 Stunden 
hindurch im SchieBofen auf 100° und weitere 3 Stunden auf 
150°. Auch jetzt war jede nennenswerte Abscheidung aus- 
geblieben; beim Offnen des Rohres war kein Gasdruck zu 
bemerken. Wir zersetzten hierauf das Zinkathyl durch tropfen- 
weises Zufiigen von Wasser unter guter Kihlung, lésten das 
entstandene Zinkhydroxyd in verdiinnter Schwefelsdure auf 
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und nahmen die Schicht des Oxydes in Ather auf. Das ge. 
reinigte, getrocknete und destillierte Produkt wurde gepriift 
und es ergab sich aus dem unveridnderten Siedepunkt und 
anderen Ahnlichkeiten, daB das Oxyd nicht angegriffen worden 
war. 


Einwirkung von Wasser. 


Die vorstehenden Versuche lassen die Annahme einer im 
K6érper enthaltenen Ketongruppe oder Aldehydgruppe als aus- 
geschlossen erscheinen. Die oben erwahnte Besténdigkeit gegen 
Chlorcalcium, sowie die Unveranderlichkeit unter Einwirkung 
von Acetylchlorid, Natrium und Zinkathyl ergaben, da das 
Sauerstoffatom auch nicht in Form einer Hydroxylgruppe vor- 
handen sein kénne. Es eriibrigt also nur die MOglichkeit einer 
Oxydbildung, wie sie bei Behandlung gewisser Glykole mit 
verdiinnten Sauren auftritt. Am nachsten liegt es nun, diese 
Bildung durch Austritt eines Molekiils Wasser aus den beiden, 
an benachbarte Kohlenstoffatome des Pinakons gebundenen 
Hydroxylgruppen zu erklaren. Da wir dem Pinakon die Formel 


zuschreiben, mii®te, wenn der Wasseraustritt in der eben 
beschriebenen Weise statthatte, ein Korper von folgender 
Konstitutionsformel entstehen: 
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wobei also die beiden benachbarten Kohlenstoffatome noch 
iiberdies durch ein Sauerstoffatom aneinander gebunden er- 
scheinen. Oxyde mit dieser Bindung nehmen leicht Wasser 
auf; wir erhitzten nun im Einschmelzrohre etwas Oxyd mit 
einem grofen Uberschu8 an Wasser durch 6 Stunden auf 
180° bis 200°; bei einem anderen Versuche erhitzten wir ein 
gleiches Gemenge durch mehrere Stunden am Rickflu®kihler 
zum Sieden. Beide Male war eine Einwirkung ausgeblieben und 
das Oxyd wurde als solches wieder zuriickgewonnen. Das 
Oxyd scheint also kein 1,2 Oxyd zu sein, sondern es mag sich 
hier ein 1,3 oder 1,4 Oxyd gebildet haben. 


Einwirkung von naszierendem Wasserstoff. 


Wir hofften nun durch Reduktion vielleicht zu bekannten 
Verbindungen zu gelangen, um so einen Einblick in die 
Konstitution des Kérpers zu gewinnen. Daher unterwarfen wir 
das Oxyd der Reduktion durch naszierenden Wasserstoff. Wir 
ldsten das Oxyd zu diesem Zwecke in einem Uberschu8 von 
Alkohol und ftigten kleine Sttiickchen Natriums hinzu, erst in 
der Kalte, dann, um die Auflésung zu erleichtern, in der Hitze. 
Endlich, als auch hier die Einwirkung schwach wurde, setzten 
wir tropfenweise Wasser hinzu; eine Entmischung fand nicht 
statt. Durch Erhitzen auf dem Wasserbade entfernten wir den 
gréBten Teil des Alkohols, nahmen in Ather auf und unter- 
warfen die atherische Lésung, nachdem wir sie getrocknet 
hatten, der Destillation. Es zeigte sich, daB auch hier das Oxyd 
nicht angegriffen worden war, fast das gesamte Ausgangs- 
material konnte zuriickgewonnen werden. 


Einwirkung von Magnesiumhalogenalkyl. 


Die Grignard’schen Halogenmetallalkyle bieten durch 
ihre lebhafte Einwirkung auf die Gruppen OH-, CO-, -O- ein 
empfindliches Reagens auf gewisse sauerstoffhaltige Gruppen. 
Die genannten Metallverbindungen wirken auf die Hydroxyl- 
gruppe sowie die Carbonylgruppe heftig ein, wahrend der 
Athersauerstoff (Sauerstoff an 2 Kohlenstoffatome gebunden 
wie im Athylather) nicht immer angegriffen wird. 
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5 g Athyljodid wurden in einem gleichen Volumen alkohol- 
freien, tiber Natrium destillierten Athers gelést und zur Lésung 
die berechnete Menge Mg in Bandform zugegeben, welches 
von dem sehr reinen Jodid unter lebhafter Reaktion geldst 
wurde. Wir fiigten sodann 5 g des ebenfalls in absolutem Ather 
gelésten C,,H,,O hinzu und erhitzten 4 Tage auf dem Wasser- 
bade unter guter RickfluBkiihlung. Eine Einwirkung schien 
nicht stattzufinden, was leicht zu erkennen war, da in anderen 
Fallen diese Reaktionen du erst lebhaft vor sich gehen. Das 
Reaktionsgemenge wurde auf Eis gegossen, wobei sich basi- 
sches Magnesiumjodid unter auBerst lebhafter Reaktion aus- 
schied, welches wir mit verdiinnter Schwefelsdure auflésten. 

Die Lésung wurde nun mit Ather ausgezogen, die Lésung 
mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet und abdestilliert. 
Selbst dieser Versuch hatte keine Verainderung des Oxydes 
ergeben, was sich wie in den friiheren Fallen durch Ermittlung 
des Siedepunktes nachweisen lief. 


Oxydation des Kohlenwasserstoffes. 


Zuletzt versuchten wir noch die Oxydation der beiden 
Kérper, zuerst des C,,H,,, der ja, was seinen Aufbau betrifft, 
vielleicht dem Oxyd 4hnlich ist und méglicherweise gleiche 
oder ahnliche Spaltungsprodukte geben konnte. 

Zuerst oxydierten wir mit Chromsauremischung. 3 g des 
Oxydes versetzten wir mit einer Lésung von Natriumbichromat 
und der entsprechenden Menge Schwefelsdure. Dann erhitzten 
wir das ganze Reaktionsgemisch mehrere Tage am Riickfluf- 
kihler, wobei sich das Gemenge griin farbte. Als sich keine 
merkliche Abnahme der Schicht einstellte, unterbrachen wir 
die Reaktion, zogen mit Ather aus, wuschen mit wenig Wasser, 
trockneten die atherische Lésung und destillierten. Der unver- 
inderte Kohlenwasserstoff wurde fast ganz zuriickerhalten und 
wie in den friiheren Fallen identifiziert. Die aufgetretene Griin- 
farbung scheint sich blo8 infolge einer geringen Reduktion der 
Chromsaure, sei es durch den Kohlenwasserstoff, sei es 
durch leichter oxydable Verunreinigungen, eingestellt zu 
haben. 
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Hierauf versuchten wir den Kérper mit HNO, zu oxy- 
dieren. 10 cm* starker Salpetersdéure vom spezifischen Gewicht 
1:5 wurden zu 3g Kohlenwasserstoff unter guter Kiihlung 
langsam zugesetzt. Die Reaktion war sehr heftig; es fand eine 
lebhafte Gasentwicklung statt. Als die Einwirkung beendet 
war, erhitzten wir noch eine Stunde am Wasserbad, nahmen 
hierauf in Ather auf und wuschen die gelbliche Schicht mit 
wenig Wasser, bis sie entfarbt war. Die atherische Lésung 
setzten wir zu frisch bereitetem aufgeschlammten Silbercarbonat 
und erhitzten neuerdings am Wasserbade, wobei der Ather 
entwich und das Carbonat unter Aufbrausen von der in Ather 
geldsten Saure zersetzt wurde. Wir filtrierten vom Ubrigen 
Silbercarbonat ab, engten die Lésung ein und lieBen sie aus- 
kristallisieren. Da wir nur wenig Kristalle erhielten, konnten 
wir nur eine einzige Fraktion machen und diese so erhaltenen 
Kristalle nicht mehr umkristallisieren, daher auch kein voll- 
standig Ubereinstimmendes Resultat bei der Verbrennung er- 
zielen. 


0*3022 g des Silbersalzes gaben 0° 2602 g CO, und 0:'0155 g 
H,0O. 


[In 100 Teilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H;,O,Ag 
Se q-b> bb ~<) 23°95 24°6 
> reer 3°8 O°7 


Ferner gaben 0°1935 g des gleichen Salzes bis zur 
Gewichtskonstanz gegliiht 0-1103 ¢ Ag, d. i. 57°0°/, (fiir be- 
rechnet Ag 55/56°/). 


Nun unternahmen wir die Oxydation des Kohlenwasser- 
stoffes mit alkalischer Permanganatlésung. 6 g des KOrpers 
CioH,, wurden mit der alkalischen Permanganatlésung auf 
etwa 60° erhitzt und das Gemisch geschiittelt, wobei sich die 
Lésung entfarbte und Braunstein ausgeschieden wurde. Dieser 
Vorgang wurde nun so lange wiederholt, bis die Entfarbung 
nicht mehr eintrat und nur wenige Oltrépfehen von der ur- 
springlichen Schicht des Kohlenwasserstoffes Ubrig waren. 
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Wir zerstérten nun das tiberschiissige KMnO, durch etwas 
schwefelige Sdure, filtrierten vom abgeschiedenen Braunstein 
ab und vertrieben das noch vorhandene Ol! durch Wasserdampf- 
destillation. Die eingeengte Lésung wurde mit Schwefelsdure 
angesduert, wobei eine ganz besonders starke Gasentwicklung 
Stattfand; das Gas war Kohlensaure, wie leicht nachgewiesen 
werden konnte. Durch neuerliche Wasserdampfdestillation 
wurde die freie Saure gewonnen; eine mit Wasserdimpfen 
nicht fliichtige Sdure konnte nicht nachgewiesen werden. Das 
Destillat, das stark nach Buttersaéure roch, wurde mit Silber- 
carbonat gekocht und aus der eingeengten und abfiltrierten 
Lésung lieBen wir das Salz in zwei Fraktionen auskristallisieren. 
Wir gewannen eine erste, sehr kleine und unreine Fraktion 
und eine zweite von einem weifen Silbersalz. Bei der Silber- 
bestimmung der zweiten Fraktion ergaben 0°1645 ¢ Salz 
0°0935 g Ag, d. i. 55°0°/,, gegen berechnet fiir C,H,O,Ag 
55°6°/, Ag. : 


Oxydation des Oxydes. 


Die Oxydation mit Chromsdéuremischung ergab wie beim 
Kohlenwasserstoff kein Resultat. Die Oxydation mit alkalischer 
Permanganatlésung wurde wie beim Kohlenwasserstoff aus- 
gefihrt. Es ergaben sich 4 Fraktionen Silbersalz. Die Ver- 
brennung der ersten Fraktion von sché6nen weifen Nadeln ergab: 


0° 2283 g Salz gaben 0°2982 g CO, und 0°1174g¢ H,O. 


In 100 Teilen: sisi seins dite 
Gefunden C7zH,,0,Ag 
—— ——— 

oS stan ween 44°9 45°0 

og gent Tg o°7 o°O 


Die Silberbestimmung ergab 45°2°/, Ag gegen berechnet 
45°0°/, Ag. 

In der letzten Fraktion ergab die Silberbestimmung: 
O-1899 g Silbersalz gaben 0°1061 ¢ Ag, d. i. 55°8°/, Ag (fir 

Buttersdure berechnet 55:6°/, Ag). 


Aus diesen Versuchen lat sich allerdings noch keine be- 
stimmte Vermutung tiber die Konstitution dieses hier an Stelle 
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eines Pinakolins auftretenden Oxydes angeben: doch ist es nun 
sichergestellt, daB8 der bei der Behandlung des Pinakons (aus 
Athylpropylketon) mit verdiinnter Schwefelséure entstehende 
sauerstoffhaltige Kérper weder ein Keton, noch ein Alkohol, 
sondern ein Oxyd ist. Erklart man die Bildung dieser Ver- 
bindung nach Prof. Lieben,' so l48t sich vielleicht fiir die 
Bildung des Kohlenwasserstoffes die folgende Erklarung geben: 


CH, CH, CH, CH, 
eae ess | | 
CH H | CH. H CH CH 
ze i j—2H,O= | | 
COH ——COH. Cc—cC 
fo a | | 
C,H, C,H, C,H... CH, 


Das System —CH = C.C = CH— (Thiele’s »kon- 
jugiertes System<) kann sich médglicherweise so umlagern, 
da8 eine Verschiebung der doppelten Bindung auftritt und sich 
gleichzeitig ein Ring bildet. Es wirde resultieren: 


ch. cH 
| | 
CH — CH 
| | 
Cs CC 


| 
C,H, C,H, 


wodurch sich die Addition von nur 2 Bromatomen erklart. 

Leider war es uns aus Mangel an Ausgangsmaterial nicht 
modglich, volle Klarheit tiber die Konstitution dieser K6rper zu 
erhalten, doch hoffen wir, da wir bei spaterer Gelegenheit 
diese Frage zum Abschlusse werden bringen kénnen. 

Am Ende unserer Ausfiihrungen angelangt, sagen wir 
Herrn Hofrat Prof. Dr. A. Lieben, von dem wir die Anregung 
zu diesen Untersuchungen erhielten, fiir das unserer Arbeit 
entgegengebrachte Interesse unseren héflichsten Dank, ebenso 
Herrn Prof. D. C. Pomeranz fiir freundlichen Rat und Hilfe. 





1 Monatshefte fir Chemie, 1905, p. 38. 
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von 


Dr. Florian Ratz. 
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.) 


In einer friheren Abhandlung! wurde gezeigt, da das als 
Nitromalonamid angesprochene Einwirkungsprodukt rauchen- 
der Salpetersdure auf Malonamid bei der alkalischen Auf- 
spaltung in Cyansadure und in ein Derivat zerfallt, welches in 
seiner Zusammensetzung und in manchen seiner Reaktionen 
dem Amide der Nitroessigsdure entspricht 


CONH, 
| 
CH,NO, 


Seine Konstitution in véllig einwandfreier Weise auf syn- 
thetischem Wege zu ermitteln, war bisher noch nicht mdglich 
gewesen. Die Einwirkung von Ammoniak auf den aus Brom- 
essigester und Silbernitrit dargestellten Forcrand-Steiner’schen 
Nitroessigester ware zwar bei einem positiven Ergebnis eine 
wesentliche Bestatigung der angenommenen Konstitution ge- 
wesen. Der negative Ausfall der Reaktion dagegen konnte aus 
zweifachen Griinden nicht ohneweiters gegen diese Auffassung 
verwertet werden. Zunachst ist es denkbar, daS unter den 
gegebenen experimentellen Bedingungen der Nitroester gar 
nicht in der vorausgesetzten Weise zu reagieren vermag, 





1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 25, p. 55 und 687 ff. 
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sodann ist es durch eine eingehende Untersuchung von Schol| 
in Frage gestellt, ob der Forcrand-Steiner’sche Ester tiberhaupt 
den wahren Nitroessigester enthalt.1 Da bisher ebenso die Um- 
setzung von Bromacetamid mit Silbernitrit erfolglos geblieben 
ist und auch das Isonitrosoacetamid bei seiner Oxydation nicht 
in den Nitrokérper tberfiihrbar war, so sind die einwandfreien 
synthetischen Reaktionen zum Konstitutionsnachweise ziem- 
lich erschépft. 

Fiir einen solchen kommt somit bis auf weiteres nur das 
Studium der Derivate des Nitroacetamids in Betracht. Im 
folgenden werden die auf die Alkylierung beziiglichen Beob- 
achtungen mitgeteilt, durch welche es in der Tat gelungen ist, 
ein nicht unwesentliches Argument, und zwar zu Gunsten 
der bisherigen Konstitutionsauffassung zu gewinnen. Fihrt 
man nadmlich in das Nitroacetamid durch Einwirkung von Jod- 
alkyl auf seine Silberverbindung Alkylgruppen ein, so erhalt 
man Derivate, die noch ein gegen Brom austauschbares Wasser- 
stoffatom enthalten und die glatt durch intramolekulare Oxyda- 
tion der Alkylgruppe Uuberfiihrbar sind in Aldehyde und zwei 





1 Scholl und Schépfer (Berl. Ber., 34, 870). Ich habe meine darauf 
beziiglichen Versuche, die allerdings schon vor der Scholl’schen Arbeit gré8ten- 
teils abgeschlossen waren, trotz der Resultate dieser Autoren kurz erwihnt, weil 
es mir nicht ganz ausgeschlossen erschien, da8 in gewissen Fraktionen des 
Forcrand-Steiner’schen Produktes etwas von dem wahren Nitroester enthalten 
sei. Sollte in dem gleich zu erwahnenden Bouveault-Wahl’schen Ester, wie 
wohl zu vermuten ist, der Ester der wahren Nitroessigsaiure vorliegen, so 
wiirde das negative Ergebnis meiner Versuche eine Bestatigung der Resultate 
Scholl's bilden. Der Ester von Bouyeault-Wahl war namlich unter den 
gleichen Bedingungen nahezu quantitativ in sein Amid iiberfiihrbar. Bei der 
leichten Isolierbarkeit desselben waren auf diesem Wege schon sehr geringe 
Mengen des Nitroesters zu entdecken. 

Was die Bemerkung des Herrn Dr. W. Steinkopf, Berl. Ber., 37, 4626, 
betrifft, so beschrinke ich mich auf den Hinweis, da®8 ich noch vor dessen 
Publikation seinem Vorstande Herrn Prof. Scholl auf eine den gleichen Gegen- 
stand betreffende freundliche Mitteilung ausdriicklich geantwortet habe, daf 
mir die beziigliche Literatur wohl nicht unbekannt gewesen sei, da® ich jedoch 
beabsichtigte, auf den Gegenstand erst in einer weiteren Abhandlung einzu- 
gehen. Ich fiigte auch bei, da6 ich natiirlich den Bouveault-Wahl’schen Ester 
mit Ammoniak und Alkylaminen umzusetzen versucht habe und dabei zu mit 
den von mir auf anderem Weg erhaltenen identischen Derivaten gelangt bin. 
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isomere Derivate, welche ein Atom Sauerstoff weniger ent- 
halten als Nitroacetamid und in denen ihrem ganzen Verhalten 
nach das Syn- und Antiisonitrosoacetamid vorliegen. Das eine 
der beiden Isomeren konnte Uberdies auf synthetischem Weg 
identifiziert werden. 

In den letzten Jahren wurden zwar insbesondere von 
Bouveault und Wahl Ester dargestellt, die ihrer Zusammen- 
setzung und gewissen Reaktion nach den Estern der Nitro- 
essigsaure entsprechen und aller Wahrscheinlichkeit nach wohl 
auch sind. Sie wurden aber durchaus durch Abbau aus hdéheren 
Verbindungen erhalten und zeigten sich identisch mit der von 
Bouveault und Wahl aus Nitromalonester durch Spaltung 
mit Kalilauge gebildeten Verbindung. Da zur Entscheidung ihrer 
Konstitution vornehmlich die letztere Bildungsweise heran- 
gezogen wurde, das Nitroacetamid aber gerade durch ana- 
loge Reaktionen aus dem Nitromalonamid, beziehungsweise 
dem Nitromalonester erhalten worden war, so lief sich der 
Bouveault-Wahl’sche Ester fiir den einwandfreien Konstitu- 
tionsnachweis des Nitroacetamids nicht verwenden. Wohl aber 
habe ich ibn mit Vorteil zur Darstellung des Ausgangsmate- 
rials beniitzen kénnen. Er war namlich glatt in ein Amid Uber- 
fiihrbar, welches sich, wie auf Grund der Bildung des Esters 
aus Nitromalonester vorausgesetzt werden konnte, mit dem 
auf anderem Weg erhaltenen Nitroacetamid identisch zeigte. 
Nachdem die genannten Autoren fiir die Darstellung ihres 
Esters eine sehr einfache Methode ausgearbeitet haben, so ist 
die Darstellung des fraglichen Kérpers auf diesem Weg 6ko- 
nomischer als die aus Malonester. 


Darstellung des Nitroacetamids aus Nitroessigester. 


Zur Darstellung wurde der Ester beniitzt, der nach Bou- 
veault und Wahl durch Einwirkung eines Gemisches von 
absoluter Salpetersdure und Essigsaéureanhydrid auf ein Ge- 
misch von Acetessigester und Essigsaureanhydrid erhalten 
wird. Beobachtet man die von den Autoren ermittelten Kau- 
telen sehr genau, so erhalt man den Nitroester in recht guter 
Ausbeute. Versetzt man dessen absolut alkoholische Lésung 
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unter Kiihlung mit alkoholischem Ammoniak, so fallt das 
Ammoniumsalz des Esters in weiBen feinen Nadelchen aus. 
Zur Analyse wurde die Kristallisation rasch abgesaugt und 
aus Alkohol, dem etwas Ammoniak zugesetzt war, umkristalli- 
siert. Von der lufttrockenen Substanz ergaben: 


0°1759 g 0°2055 g CO, und 00922 ¢ H,O, 
0° 1667 ¢ 28°1 cm N bei 19°0° und 730°5 mm. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,H,0, N (NH,) 
— ee Sr 
GO Vises soles 31°97 31°87 
BE Sebsa see 6°71 5°84 
BY bis Silvas 18°70 18°64 


Lift man dagegen den Ester mit einem Uberschusse 
wasserigen oder alkoholischen Ammoniaks langere Zeit bei 
gewohnlicher Temperatur stehen oder erhitzt kurze Zeit auf 
etwa 100°, so tritt glatte Bildung des Amids ein. Mit Vorteil 
erhitzt man 1 Teil Ester mit zirka 5 bis 6 Volumina absoluten 
Alkohols, der mit Ammoniak vdllig gesattigt ist, durch 1/, bis 
1 Stunde auf 100°. Das sich zunachst unter starker Erwarmung 
ausscheidende Ammoniumsalz des Esters geht dabei allmah- 
lich in Lésung und nach kurzer Zeit tritt eine reichliche 
Kristallisation von Nadeldrusen auf. Zur Reinigung wurden 
dieselben aus kochendem 50- bis 7Oprozentigen Alkohol unter 
Zusatz von, etwas Ammoniak und Tierkohle umkristallisiert, 
wobei das Produkt in stark lichtbrechenden, fast rein weifen 
Nadeln erhidltlich ist. Es erwies sich sowohl durch seinen Zer- 
setzungspunkt 149 bis 150°, seine Léslichkeitseigenschaften, 
die Zusammensetzung des Silbersalzes, als wie die Eigen- 
schaften der freien Sdure und der aus ihr erhaltenen Brom- 


und Methylderivate als véllig identisch mit der aus dem Amide 
und dem Ester der Nitromalonsadure erhaltenen Verbindung. 
Da die Umsetzung sehr glatt verlauft und das Ammonsalz in 
absolutem Alkohol fast unldslich ist, so ist die Ausbeute nahe 
quantitativ. 








Uber Nitroacetamid. 1491 


Von dem im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachten 
Silbersalz ergaben 


0°1625 g 0°1102¢ AgCl, 
0°2465 g¢ 28°90 cm N bei 17°5° und 731 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy Hs NoOz3 Ag 
ee We ee 
NN no oo gaMsied 13°08 13°30 
 ahpetsempneraes 51°04 51°14 


Einwirkung primarer Amine. Ebenso wie Ammoniak 
wirken auch Monomethyl- und Athylamin auf den Bouveault- 
Wahl’schen Nitroester. Zur Darstellung der alkylierten Amide 
wurde 1 Teil Ester mit 3 bis 3'/, Teilen der 33prozentigen 
wasserigen Aminlésungen im geschlossenen Rohre durch 2 bis 
3 Stunden auf 100° erhitzt. Im Vakuum eingedunstet, wurden 
die Alkylammoniumsalze der beztiglichen Amide als strahlig 
kristallinische, schwach gelblich gefarbte Massen erhalten, die 
sehr leicht in Wasser, leicht in Athyl- und Methylalkohol, 
etwas weniger leicht in Aceton, schwer in kaltem Chloroform, 
Ather und Benzol léslich waren. 

Die wiederholt aus Chloroform umkristallisierte Methyl- 
ammoniumverbindung schmolz unscharf unter schwacher Zer- 
setzung bei 120° und ergab, im Vakuum bis zur Gewichts- 
konstanz belassen, bei der Analyse Zahlen, die dem Methyl- 
ammonsalze des Nitroacetmethylamids entsprechen. 

Es ergaben 


0°1566 g 0°1837 g COs, 0°0897 g H,O, 
0°1558 g 38°9 cm? N bei 17°2° und 730 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H, ,;O3Ne 
— ee ——~ 
© wocc ce ccesce 32°00 32°18 
hd ake Oe 6°37 7°43 


who sid bie cidelse ; 28°23 
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Aus den Alkylammoniumsalzen sind auf dem Umwege 
der Silbersalze die freien alkylierten Amide erhialtlich. Die 
Methylverbindung erwies sich als identisch mit dem Derivat, 
welches ich durch alkalische Spaltung des symmetrischen 
Dimethylamids der Nitromalonsdure erhalten habe. Ich werde 
auf diese Verbindungen gelegentlich einer weiteren Mitteilung 
zurickkommen, die sich auch mit den Einwirkungsprodukten 
sekundarer Amine auf den Nitroester befassen wird. 


Alkylierung des Nitroacetamids. 


An anderem Orte (Monatshefte fiir Chemie 25, 733) wurden 
Beobachtungen mitgeteilt, die bei der Methylierung des Nitro- 
acetamids durch Einwirkung von Jodmethyl auf seine Silber- 
verbindung gemacht wurden. Zur Aufklarung der Konstitution 
des hiebei erhaltenen Methylderivates wurden dessen Reduktion 
und alkalische Spaltung beabsichtigt. Vor Ausfiihrung dieser 
Versuche habe ich zunachst die Einwirkung anderer Alkyl- 
jodide verfolgt und dadurch in der Tat die Struktur der 
erhaltenen Alkylverbindungen einigermafen sicher feststellen 
und fiir die Aufklarung des Alkylierungsprozesses selbst einige 
Anhaltspunkte gewinnen k6nnen. 

Einwirkung von Jodathyl. Unter Beriicksichtigung des 
beobachteten Einflusses von Temperatur, Verdiinnungsmittel 
und Isolierungsart sind bei der Alkylierung die besten Aus- 
beuten erhdltlich auf folgende Weise: Die fein zerriebene 
Silberverbindung wird bei tiefer Temperatur (zirka 5°) in der 
fiinffachen Menge reinsten Acetons (aus Bisulfit) unter Zusatz 
von etwas mehr als der berechneten Menge Jodathyls (1°05 bis 
1:1 Mol) konstant geschiittelt. Die Schiitteldauer ist bei gleicher 
Intensitét merklich abhangig von der angewandten Menge Jod- 
athyls und der Temperatur. Sie betragt 20 bis 36 Stunden. 
Nach dieser Zeit ist das gesamte Silbersalz umgesetzt, denn es 
besteht dann — wie des Ofteren konstatiert wurde — der unge- 
léste Anteil nur mehr aus Jodsilber. Von diesem wurde abge- 
saugt, einige Male mit Aceton gewaschen und die vereinigten 
Filtrate durch Destillation im guten Vakuum bei médglichst 
niederer Temperatur (Kiihlung der Vorlage mit Kaltemischung) 
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konzentriert, bis die Ausscheidung von Kristallen schon sehr 
reichlich geworden. Es ist zweckmafig, in einem Zuge még- 
lichst weit einzuengen, was bei Verwendung entsprechend 
weiter Kapillaren, die tiberdies am unteren Ende zur Ver- 
meidung von Verlegung konisch erweitert sind, mit den ge- 
wohnlichen Apparaten gelingt. Man bringt hierauf die Kristalli- 
sation im Destillationskolben durch kurzes, sehr maBiges Er- 
warmen zur Lésung, entleert in ein geeignetes Kristallisations- 
gefaB und la6t im Kaltegemisch kristallisieren. Nach etwa 
halbstiindigem Stehen saugt man die aus feinen Naddelchen 
bestehende Kristallisation ab und wascht mit einer geringen 
Menge gekiihlten absoluten Alkohols nach. Es empfiehlt sich, 
Mutterlauge und Waschalkohol im Vakuum nochmals bis zur 
eben beginnenden Kristallisation weiter zu konzentrieren. Das 
erhaltene Produkt bildet gut ausgebildete weife Nadeln, die 
sehr leicht in Methylalkohol, Essigéther und Aceton, etwas 
weniger leicht in Athylalkohol, schwieriger in kaltem Wasser, 
noch schwerer in Benzol und Ather léslich sind. Aus allen 
Lésungsmitteln erhalt man die Verbindung in der gleichen 
IXristallform. Von absolutem Alkohol bedarf sie bei 17° etwa 
38, bei —5° etwa 120 Volumteile zur Lésung. Beim Erhitzen 
schmilzt sie unter Zersetzung bei 114°. Die trockene Substanz 
hat, ahnlich wie es fiir das Methylderivat beobachtet wurde, 
nur in etwas geringerem MaBe die Eigenschaft, spurenweise 
verstaubt lebhaft zum Niesen zu reizen. 

Die aus Aceton ein- (Substanz a), beziehungsweise zwei- 
mal (Substanz d) umkristallisierte Verbindung ergab, im Vakuum 
bis zu Konstanz des Gewichtes belassen, die auf ein Mono- 
athylderivat stimmenden Zahlen. 


0°1996 ¢ Substanz a lieferten 0°2599 g CO,, 0°1015 ¢ H,O. 
0°1832 ¢ Substanz a lieferten 34°7 cm’ N bei 13°8° und 722°5 mm. 
0°1700 g Substanz Bb lieferten 0°2247 ¢ COs, 0°0858 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ls dae ie Cg H303 No (Cg Hs) 
a b Ne tig” 
ssa be 35°51 36°06 36°06 
mel... 5°66 5°61 6°10 


. 21°24 — 21°25 
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Die Molekulargewichtsbestimmung der Substanz wurde 
nach der Siedemethode, und zwar in Aceton- und 4athylalko- 
holischer Lésung durchgefiihrt. Es zeigten sich hiebei be- 
merkenswerte Abweichungen. Der Siedepunkt der betreffenden 
Lésungen steigt nadmlich nach kurzer Siededauer zu einem 
Maximum an, um dann konstant zu sinken. Dieses Sinken 
findet in der Acetonlédsung langsam, in der alkoholischen 
Lésung dagegen so rasch statt, da8 sich das Maximum der 
Siedetemperatur kaum durch 1 bis 11/, Minuten erhalt. Ich 
gebe im folgenden die Resultate von je zwei Bestimmungen in 
Aceton und Alkohol. 


Lésungen in Aceton. 




















Lésungen in Alkohol. 





nummer |fobgutemes| Seinen | Stdepnke | Scltla 

9°47 4 0° 257 161 

5 0*258 160 

7 0-258 160 

; 4°12 4 0-146 170 

5 0-152 168 

17 0-137 174 

20 0-131 177 

. 29 0-113 186 

43 0°095 195 


Bei beiden Beobachtungsreihen wurden nach 12 Minuten 
langem Sieden neue Substanzmengen zugegeben. Der Berech- 
nung ist die zu dieser Zeit abgelesene Temperatur zu Grunde 


gelegt. 
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Nr. I Nr. Il 
othe e Sebetens Siede- Mole- |&* Substens Siede- Mole- 
Minuten oy leks punkts- kular- plats punkts- kular- 
mittel erhéhung | gewicht mittel erhéhung | gewicht 
21/5 1°88 0°097 223 2°20 0°118 214 
+ 73 297 0°110 230 
6 68 319 0°073 324 
10 57 381 0°077 328 
12 1-89 55 395 2°62 | 0-067 377 
| 141/y (21/4) 0:072 229 0-129 234 
16 (4) 53 3il 0-101 298 
18 (6) 33 499 0-066 460 
22 (10) 23 716 ~- 
| 24 (12) 20 823 0°021 1440 


























Das nach der Formel C,H,O,N,(C,H,;) berechnete Mole- 
kulargewicht betragt 132°1. 

Der kleinste Wert aus den Bestimmungen in Aceton ist 
somit um zirka 25°/,, in Alkohol um fast 70°/, gréfer als 
der berechnete. Die Bestimmungen in Aceton weisen mit 
genuigender Sicherheit auf das einfache Molekulargewicht hin. 
Das Ansteigen der Werte auf das mehr als Achtfache des 
normalen kann nattirlich nicht durch eine Polymerisation des 
Kérpers bedingt sein, vielmehr mu8 auf Zersetzung unter all- 
mahlicher Bildung eines fliichtigen Stoffes geschlossen werden, 
dessen Léslichkeitsbeziehungen im Dampfzustande zu Alkohol 
derartige sind, da eine Erhéhung des Dampfdruckes der 
Lésung eintritt. Analoge Zersetzungserscheinungen wurden 
wohl bei den hdheren Alkylderivaten, jedoch nicht bei 
dem Methylderivat beobachtet. Auf den Chemismus des Vor- 
ganges wird im folgenden eingegangen werden. 





Die Ausbeute an Athylderivat konnte auch bei sorgfaltiger 
Beobachtung der giinstigsten Darstellungsbedingungen nicht 
liber 30°/, der berechneten Menge gebracht werden. Selbst 
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unter Berticksichtigung des in den Mutterlaugen verbleibenden 
Anteiles diirfte sie kaum mehr als 33 bis 35°/, betragen. Da 
nun, wie erwaéhnt, die Umsetzung der Ag-Verbindung mit dem 
Jodalkyl nach entsprechend langem Schitteln eine vollstandige 
war, sO mu8ten bei der Alkylierung noch andere Produkte 
gebildet worden sein. Trotz vielfacher Bemiihung war es bisher 
noch nicht méglich gewesen, alle Reaktionsprodukte zu fassen: 
ihre Isolierung scheiterte zum Teil an ihrer auSerordentlichen 
Zersetzlichkeit. Nur eines der weiteren Reaktionsprodukte lief 
sich noch abtrennen, und zwar dadurch, da die letzten Mutter- 
laugen vom Athylderivat im Vakuum bei méglichst tiefer Tem- 
peratur (ohne jede Erwadrmung) so weit als nur angangig ein- 
geengt wurden. Der hiebei erhaltene Kristallbrei wurde in der 
Kaltemischung weiter abgekihlt, mdglichst rasch abgesaugt 
und mit gekiihltem Alkohol gewaschen. Es Zeigte sich, daf 
man den gleichen Kérper aus der Mutterlauge durch fraktio- 
nierte Fallung mit Ligroin erhalt. 

Er wies nach mehrfachem Umkristallisieren aus Alkohol 
einen Zersetzungspunkt von 98° auf, reagierte in w&sseriger 
Lésung schwach sauer und war seiner Zusammensetzung 
und allen seinen Eigenschaften nach identisch mit Nitroacet- 
amid. In Alkohol gelést, fiel auf Zusatz von NH, das charak- 
teristische, bei 149° sich zersetzende Ammoniumsalz aus, das, 
in wdsseriger Lésung mit Silbernitrat gefallt, eine in mikro- 
skopischen Drusen kristallisierende Silberverbindung ergab, 
welche die Zusammensetzung des Nitroacetamidsilbers auf- 
wies. In wdsseriger L6sung mit Br behandelt, wurde aus dem 
freien Kérper und seinem Ammoniumsalze das charakteristische 
Dibromid erhalten. Es ergaben von der im Vakuum gewichts- 
konstanten Substanz 


0°2154g 0°1788 g COs, 0°0661 g HO. 






In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,N Oz 
i i at —— 
Bie seecoweces 22°64 23°07 


3°88 
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Vom trockenen Silbersalze lieferten 


0°2351 g 0°15915g AgCl, 
0:1934g¢ 23°5 cm? N bei 18°1° und 725°3 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CyH3N,O0,Ag 

—e 
BE osccccccces 50°95 51°14 
BU ccccctocscen 13°41 13°30 


Die Ausbeute betragt etwa 27°/,, bezogen auf das in der 
Silberverbindung enthaltene Nitroacetamid. 

Aus den letzten Mutterlaugen ist durch Fallung mit Ligroin 
oder durch freiwillige Verdunstung im Vakuum tber Schwefel- 
sdure und Kali ein gelblicher, sirupdser Kérper erhaltlich, der 
bisher noch nicht in analysierbare Form gebracht werden 
konnte. Er ist auBerst unbestaéndig und zersetzte sich des 
6fteren spontan unter lebhafter Gasentwicklung und Ver- 
kohlung. Versucht man den sirupdsen Riickstand durch Be- 
lassen im Vakuum in fester Form zu bekommen, so tritt zwar 
allmahliches Erstarren ein, aber selbst bei tiefer Temperatur 
findet bald Zersetzung unter Aufblahen der Masse und Schaum- 
bildung statt. Die in dieser Weise erhaltenen Zersetzungs- 
produkte wurden reserviert, da vielleicht ihre Untersuchung 
einen Rickschlu8 auf die Zusammensetzung des labilen Deri- 
vates gestatten wird. 

Es wurde auch versucht, durch Anwendung eines leicht- 
fliichtigen Verdiinnungsmittels (Ather) bei der Alkylierung 
diesen zersetzlichen Kérper zu fassen. Es zeigte sich jedoch, 
da8 unter diesen Bedingungen die Umsetzung so trage ver- 
lauft, da8 schon infolge der dadurch nétigen langeren Schittel- 
dauer Zersetzung eintritt. 

Auf den Reaktionsverlauf der Alkylierung scheint ibrigens 
das Verdiinnungsmittel (es kamen Ather, Methylathylalkohol 
und Aceton zur Anwendung) ohne Einflu8 zu sein. 

Einwirkung hoéherer Alkyljodide. Das abweichende Ver- 
halten des Athylderivates bei der Molekulargewichtsbestim- 
mung sowie die eventuelle Méglichkeit, bei Einfihrung anderer 
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1498 F. Ratz, 


Alkyle in das Nitroacetamid das labile Reaktionsprodukt zu 
4) fassen, gab Veranlassung, auch noch die Einwirkung von 
Propyl- und 7-Amyljodid zu untersuchen. Die Umsetzungen 
wurden in absolut methylalkoholischer Lésung sonst unter den 
fiir das Athylderivat ermittelten Bedingungen vorgenommen; 
das Gleiche gilt betreffs Isolierung der Reaktionsprodukte. 

Die erhaltenen Alkylderivate erwiesen sich in ihren Lés- 
lichkeitseigenschaften und Zersetzungsreaktionen durchaus 
ahnlich dem Athylkérper. Fiir die Isolierung der labilen Deri- 
| vate bot aber die Alkylierung mit den héheren Aklyljodiden, 
Ube die der Athylierung ahnlich verlauft, leider keine Vorteile. 

Bi Propylderivat. Die Ausbeute an demselben betrug 32°/, 
‘ee der theoretischen. Es bildet weiBe Nadeln, die leicht in Aceton 
! | und Athylalkohol, etwas weniger leicht in Methylalkohol und 
Chloroform, schwierig in kaltem Wasser und Ather, sehr 
schwierig in Benzol, unléslich in Ligroin sind. Aus samt- 
| lichen Lésungsmitteln kristallisiert die Verbindung in weifen, 
t gut entwickelten Nadeln aus. Ihr Zersetzungspunkt lag nach 
i | zweimaligem Umkristallisieren aus heiBem Ather bei 107°. 
Von der im Vakuum gewichtskonstanten Substanz ergaben 





ee 


tN |] 0° 1663 ¢ 0°2509. ¢ COs, 0°0988 g H,0, 
Ht , 0° 1677 g 29°8 cm? N bei 17°2° und 726°1 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CgH,03No . CH; 


: 

, 

fh i i ee 
i 








n00 6 e010 . 41°06 
Pre 6°60 6°90 
sdeesece , 19°22 





a i-Amylderivat. Dasselbe wurde in einer Ausbeute von 
i | zirka 28°/, der theoretischen erhalten. Es bildet weife, fett- 
| | | glinzende Schuppen, welchen auch nach wiederholtem 
ni bf Umkristallisieren ein schwacher, fuselartiger Geruch an- 

at haftet. Die Verbindung ist leicht in Aceton, Methyl-, Athyl- 
alkohol und Chloroform, ziemlich leicht in hei®em Ather und 
Benzol, auch etwas in heiSem Ligroin léslich. In kaltem Wasser 
ist es fast unléslich. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
Ather schmolz es unter schwacher Zersetzung bei 100 bis 101°. 
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Uber Nitroacetamid. 


Es ergaben von der im Vakuum gewichtskonstant ge- 
wordenen Substanz 


0:1493 g 0°2639 g CO,, 0°1005 g H,O, 
0°1422 ¢ 20-1 cm? N bei 19°7° und 731°1 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H303N_.C5Hy, 
— — OO 
en ras 48°22 48°23 
Ec nisté oe) 7°48 8°10 
Mi Seencen oh 15°96 16°12 


Spaltung der Alkylderivate unter Oximbildung. 


Halt man eine konzentrierte Auflésung von Athylnitro- 
acetamid in Wasser, Alkohol, Aceton oder einem andern indiffe- 
renten Lésungsmittel langere Zeit auf hdhere Temperatur, so 
macht sich ein scharfer, stechender Geruch nach Aldehyd 
bemerkbar. Nach geniigend langem Erhitzen kristallisiert nicht 
mehr der urspriingliche Kérper aus und es erweist sich sodann 
die Gewichtsmenge des fixen Abdampfungsriickstandes als 
wesentlich geringer wie die in Anwendung gekommene Ather- 
menge. Analog verhdlt sich das Propyl- und Amyl-, jedoch 
nicht das Methylderivat. Um die ndétige Zersetzungsdauer 
zu bestimmen, wurden nach verschieden langer Einwirkung 
siedenden Alkohols Rickstandsbestimmungen ausgefihrt, wo- 
bei sich nach zirka 11/,stiindiger keine weitere Gewichts- 
abnahme zeigte. Zum Nachweise der vermuteten Aldehyd- 
bildung wurde die Erhitzung im Wasserbad am RiickfluGkihler 
vorgenommen und schlieBlich in Fraktionen abdestilliert. Beim 
Athyl-, Propyl- und Amylderivat zeigten die Destillate sehr 
kraftig die Aldehydreaktionen,! wahrend diese beim Methyl- 
produkt nur schwach auftraten. Dagegen war im letzteren Fall 
ein ziemlich starker, an Salpetersdureester erinnernder Geruch 





1 Ich beschrainkte mich hiebei vorlaufig auf die Reaktionen mit fuchsin- 
schwefeliger Sdure und mit ammoniakalischer Silberldsung. Anlaflich weiterer 
Untersuchungen mit gréBeren Substanzmengen soll iibrigens der Aldehyd- 
nachweis noch in strengerer Form erbracht werden. 
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1500 F. Ratz, 


wahrzunehmen, der beim Athylprodukt erst nach sehr langem 
Kochen bemerkt wurde. | 

Aus dem Abdampfungsriickstande lieBen sich in ange- 
nahert gleicher Menge zwei isomere Ké6rper von der Zu- 
sammensetzung C,H,N,O, isolieren, die somit um ein Atom 
Sauerstoff weniger enthalten als Nitroacetamid. Auer diesen 
beiden Derivaten und den entsprechenden Aldehyden waren 
keine weiteren Zersetzungsprodukte auffindbar. In Uberein- 
stimmung damit zeigte sich die Gesamtmenge des fixen Riick- 
standes, die beim Athyl-, Propyl- und Amyl-, jedoch nicht beim 
Methylderivat in guter Annadherung der theoretischen Menge 
entsprach, die sich aus der Gleichung 


C,H,N,0O,.C, Hen41 = C,H,N,O, +C,H2,0 











ergibt. 
Riickstand 9/5 
Alkylderivat 
| gefunden berechnet 
Athgl ss 2.83.05 68 66°7 
Propyl ........ 62 60°3 
| A are 52 50°6 
Methyl ........ 95 77°2 














Trennung der Isomeren. Die Trennung dieser beiden bei 
der Autoreduktion entstehenden Verbindungen, in welchen, 
wie unten gezeigt wird, die beiden Oxime des Acetamids vor- 
liegen, gelang in der Weise, daf das Gemenge zuniachst wieder- 
holt mit kleinen Mengen Essigather ausgekocht wurde, wobei 
ein besonders schwer ldéslicher Anteil ungelést zuriickbleibt. 
Durch wiederholte Behandlung der sich aus den Lésungen 
abscheidenden Kristallisationen in gleicher Weise gelingt es 
noch, eine weitere Menge desselben K6rpers abzutrennen. Zu 
seiner Reinigung wird er am besten aus einer groBen Menge 
Essigather umkristallisiert, aus dem er sich in rein weifen, 
warzenférmigen Drusen abscheidet. Die Mutterlaugen hinter- 
lassen beim Verdunsten das zweite Isomere, das durch wieder- 
holtes Umkristallisieren aus wenig Essigester in fast weifen, 
nadelférmigen Kristallen erhalten wurde. Bei Verarbeitung 
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groBer Mengen empfiehlt es sich, als Vortrennung den Abdamp- 
fungsriickstand aus wenig siedendem absoluten Alkohol um- 
zukristallisieren, in dem der in Essigester schwer ldsliche 
Anteil gleichfalls schwer léslich ist. 

Im folgenden wird das in Essigester leicht lésliche Isomere 
als a-, das andere als B-Oxim angesprochen. 


a-Oxim. 


Dasselbe ist in Wasser, Methyl- und Athylalkohol ziem- 
lich leicht, etwas schwieriger in Essigather und Aceton, noch 
schwieriger in Ather, Chloroform und Benzol liéslich. Es ist am 
besten aus Essigester oder Aceton umzukristallisieren und 
bildet fast weiSe Nadelchen oder Drusen von solchen. Beim 
Erhitzen tritt bei 129° Zersetzung unter Gasentwicklung und 
Dunkelfarbung ein. Von der im Vakuum bis zum konstanten 
Gewichte getrockneten Probe ergaben 
0°1463 g 0°1481 ¢ CO, und 0°0569 g H,O, 
0°1318 g 37°S5 cm? N bei 13°1° und 715 mm. 

In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyHyNoOo 
—.— SS 
Eee ee ae 27°62 27°27 
PP devas cence es 4°32 4°57 
M by samemanos 31°65 31°87 


Die wasserige Lésung des K6rpers reagiert schwach sauer 
und gibt in einigermaffen konzentriertem Zustand auf Zusatz 
von Silbernitrat eine sehr charakteristische, in weiBen, feinen, 
dichten Nadeldrusen sich abscheidende Verbindung, welche 
jedoch kein Salz des Oxims, sondern eine Doppelverbindung 
desselben mit Silbernitrat bildet. Von der im Vakuum gewichts- 
konstanten Substanz ergaben 


0°1725 g 0-0711.¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden 2C,H,N,O0,.Ag NO, 
eee NL 
Sid. ah eo ' 31°18 
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1502 F. Ratz, 


Um zu echten Salzen zu gelangen, ist es ndétig, der 
wasserigen Lésung die aquivalente Menge Alkali oder Ammo- 
niak zuzusetzen.' Die Alkalisalze erhalt man am besten durch 
Zusatz der berechneten Menge Alkoholats zur absoluten Alko- 
hollésung in Form feiner, weifer, kristallinischer Niederschlage. 
Das Silbersalz erhalt man auf Zufiigen der berechneten Menge 
Alkalis zur mit Silbernitrat versetzten Lésung oder auch in 
umgekehrter Reihenfolge als anfanglich schwach gelblicher, 
amorpher Niederschlag, der bald unter Bildung mikroskopisch 
dichter kleiner Nadeldrusen seine Farbe in Hellgrau verandert. 
Im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, ergaben, 
sehr vorsichtig erhitzt und gegliiht, 


0°1985 ¢ 0°1095 ¢ Ag. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden CyH3N,0, Ag 
i ee 
Rr ok 55°34 


Die Molekulargewichtsbestimmung des freien Oxims wurde 
nach der Siedemethode in absolutem Alkohol ausgefihrt, wobei 
die Siedetemperatur sich rasch einstellte und auch bei langerem 
Erhitzen konstant blieb. 

Es ergaben bei einer Lésung von 





Berechnetes 
Molekular- 
gewicht 


g in 100g | Siedepunkts- 
Alkohol erhéhung 





0°253° 
0°511° 


theoret. 88:1 

















somit die dem einfachen Molekiil C,H,N,O, entsprechenden 
Zahlen. Da6 wir es in dieser einbasischen Saure mit einem der 





1 Es sei auch erwahnt, da®B weder die Lésungen des freien a- und 
8-Oximes noch deren Alkalisalze die fiir gewisse Isonitrosoverbindungen 
charakteristische Blaufarbung mit Ferrosalzen liefern (vergl. Monatshefte fir 
Chemie 25, p. 82 und 100). 
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Uber Nitroacetamid. 





noch unbekannten Oxime des Acetamids zu tun haben, war 
sowohl aus dessen Spaltungsreaktionen mit verdiinnten Saéuren, 
Alkalien und konzentrierter Salzsaure als auch nach seiner 
Synthese aus 1-Nitrosoessigester zu folgern. 

Spaltung durch verdiinnte Sduren. Bei andauerndem 
Erhitzen der Verbindung mit verdiinnten Sduren wird das eine 
der beiden Stickstoffatome verhaltnismaBig rasch als Ammo- 
niak, das zweite allmahlich als Cyanwasserstoff abgetrennt, 
was in voller Ubereinstimmung mit der angenommenen Oxim- 
struktur steht: 


CONH, COOH 
| +H,O —_ apa +NH, = H,O+CO,+HCN+NH,. 
HC=NOH HC=N'OH 


Zur messenden Verfolgung der Spaltung wurde 1 Mol in 
507 Wasser gelést und unter Zusetzen von °°/, Mol H,SO, im 
Dampfstrome destilliert. Es wurde hiebei a) die Menge sich 
abspaltenden Cyanwasserstoffes durch Titration mit Silber, 
b) der verseifte Amidstickstoff nach verschieden langer Ein- 
wirkungsdauer bestimmt; endlich wurde c) der Einflu8 ver- 
schiedener SAuremengen bei gleicher Einwirkungsdauer (15’) 
beobachtet. 








a) 
sas ig se Abgesp. CNH 
auer in i 
+f 1 Mol = 100 
inuten 
5 1 
12 6 
29 10 
37 17 
60 27 
109 44 
177 61 
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Spaltung durch verdiinnte Alkalien. 
Wirkung derselben wurde hier um vieles trager gefunden als 
die der Sduren. Es wurde die Abhangigkeit der Ammoniak- 
abspaltung von der Einwirkungsdauer verfolgt, indem 1 Mol, 
in 667 Wasser gelést, mit 80 Mol KOH der Dampfstrom- 
destillation unterworfen wurde. Hiebei zeigte es sich, wie aus 
der folgenden Tabelle ersichtlich ist, daB ungefahr 75°/, des 
Amidstickstoffes verhaltnismaBig rasch, der tbrige Teil sehr 
langsam abgespalten wird. Bei langer Einwirkungsdauer wird 
aber sogar mehr als die 1 Atom N entsprechende Menge NH, 
abgespalten (Verseifung sich allmahlich bildenden Cyanwasser- 


stoffes). 





Dauerin | Abgesp. NHg 
Minuten 1 Mol. = 100 
5 86°2 
15 93°0 
180 | 99°0 


























Destillations- 


dauer in 
Minuten 






Abgesp. N 


Destillations- 
dauer in 
Minuten 






Abgesp. N 

















33 
56 








Normalitat | Abgesp. NH, | 
der Sdure | 1 Mol-== 100) 
5 26°2 
10 65°0 
50 93°0 


Die verseifende 













Spaltung durch konzentrierte Salzsaure. Es wurde | Teil 
der fraglichen Verbindung mit 10 Teilen konzentrierter HCl im 
geschlossenen Rohr auf 100° erhitzt. Beim Offnen desselben 
tritt unter starkem Drucke Kohlendioxyd aus. Der Rohrinhalt 
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destilliert, liefert ein Destillat, welches auf Silbernitrat eine 
schwach reduzierende Wirkung 4uferte, und einen Riickstand, 
dem nach dem v6lligen Austrocknen durch absoluten Alkohol 
ein léslicher Anteil entzogen werden konnte. Dieser blieb 
nach dem Verdunsten des Alkohols als weife, hygroskopische, 
blatterig-kristallinische Masse zuriick, welche Fehling’sche 
Lésung schon in der Kalte reduzierte und durch Umsetzung 
mit Benzophenon in das Benzophenoxim als Hydroxylamin 
identifiziert wurde. Die Spaltung, welche nach der Gleichung 


CONH, 
| +2H,0 = CO,+NH,+NH,(OH)+HCOH 


HC =NOH 


vor sich geht, beweist somit gleichfalls die Oximnatur der vor- 
liegenden Verbindung. 

Synthese aus 7-Nitrosoessigester. Als Ausgangsmaterial 
wurde der nach Bouveault und Wahl! aus Acetessigester 
und Nitrosylschwefelséure dargestellte Ester beniitzt. Das ein- 
mal im Vakuum fraktionierte Praparat erwies sich bereits als 
geniigend rein. Der Ester lieB sich durch die 11/,stiindige Ein- 
wirkung von 5 bis 6 Volumina absolut alkoholischen Ammoniaks 
auf 1 Teil Ester bei 65 bis 70° im geschlossenen Rohre glatt in 
das Amid iiberfiihren. Zu seiner Isolierung dampft man die rot 
gefarbte Reaktionsfltissigkeit (auch der Rohester nahm fur sich 
beim Stehen eine rotbraune Firbung an) auf ein geringes 
Volumen ein, fallt rétliche Schmieren durch etwas Ather aus 
und konzentriert das Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation. 
Das Amid scheidet sich in gut gebildeten Nadeldrusen ab, die 
durch ein- bis zweimaliges Umkristallisieren aus kochendem 
Essigather rein wei8 zu erhalten sind. 

Von der im Vakuum bis zum konstanten Gewichte be- 
lassenen Probe ergaben 


0°1760 g 0°1779 g CO, und 0°0642 ¢ H,O, 
0°1615 g 46°2 cm? N bei 17°3° und 729°8 mm. 





1 Bull. Soc. Chim., 3/, 675. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyH,N,O, 
— eee —S 
OF. ncnee dink ttl 27°57 27°27 
Th schthmeennae 4°06 4°57 
OV o's « Sb a vee a 31°89 31°87 


Diese Verbindung erwies sich hinsichtlich ihres Zer- 
setzungspunktes (130°), ihrer Léslichkeitseigenschaften, der 
charakteristischen Doppelverbindung mit AgNOQO,, ihres Silber- 
salzes, sowie dessen Umsetzung mit Alkyljodiden als voll- 
kommen identisch mit dem vorbeschriebenen a-Oxim. 

AuBer diesem einen Amid konnte auch bei modifizierter 
Einwirkung von NH, auf den 7-Nitrosoessigester, von rétlichen 
Schmieren abgesehen, kein weiteres Reaktionsprodukt, ins- 
besondere nicht das zweite isomere Oxim erhalten werden. 
Die Untersuchung dieser Frage war im Hinblick auf die Identi- 
fizierung des zweiten Oxims, welches bei der intramoleku- 
laren Reduktion von 7-Nitroacetamidathern isoliert wurde, von 
grofiem Interesse. Da Bouveault und Wahl in ihrem 7-Nitroso- 
ester urspriinglich ein Gemenge der beiden Isomeren vermuteten, 
sO war es ja nicht ausgeschlossen, daB aus den Estern auch 
beide Amide erhaltlich waren. Nun habe ich aber bei der Unter- 
suchung des $-Oxims gefunden, dai dieses in ammoniakalischer 
Lésung eine lsomerisierung in das stabilere a-Oxim erfahrt. 
Wenn somit in einem nach Bouveault-Wahl oder sonstwie 
dargestellten z-Nitrosoester das zweite Isomere auch wirklich 
enthalten ware, so wiirde aus ihm dennoch kaum das $-Oxim 
des Acetamids erhaltlich sein. Zu diesem kénnte man daher 
auf synthetischem Wege — von Spaltungen abgesehen — 
vielleicht nur durch Einwirkung von Hydroxylamin auf das 
Amid der Glyoxylsadure gelangen. 


Alkylderivate des a-Oximes. 


Diese wurden nicht blo&8 zur Charakterisierung des 
Oxims, sondern auch hinsichtlich der Erklarung des Alky- 
lierungsvorganges des #-Nitroacetamids (vergl. p. 1522 der Ab- 
handlung, Fall I) dargestellt. Sie waren leicht zu gewinnen 
durch Schiitteln des Silbersalzes des Oxims mit etwas mehr 
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als der berechneten Menge Jodalkyls in absolut-methyl- 
oder athylalkoholischer Lésung. Die durch Eindunsten der 
alkoholischen Lésungen gewonnenen Rohprodukte waren 
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 50prozentigem Alko- 
hol, aus heiSem Ather oder Benzol vollkommen rein zu 
erhalten. Sie bilden recht bestandige, ohne Zersetzung schmel- 
zende, farblose, gut kristallisierende Verbindungen. Das Methyl-, 
Athyl- und Propylderivat kristallisiert aus fast allen Lésungs- 
mitteln in glanzenden Nadeln, das Amylderivat meist in fettig 
glanzenden Schuppen aus. 

In ihrer Léslichkeit und ihrem Schmelzpunkte zeigen 
sie mit der VergréSerung der Alkylgruppe korrespondierende 
Anderungen. Die Léslichkeit in Wasser nimmt vom Methyl- 
zum Amylderivat stark ab, in Essigather, Athylalkohol, Chloro- 
form, Ather und Benzol zu. Aceton und Methylalkohol bilden 
fiir alle ein sehr gutes Lésungsmittel. In Ligroin sind die ersten 
Glieder nicht, das Amylderivat in der Warme ziemlich merklich 
léslich. Die Schmelzpunkte nehmen vom Methyl- zum Amy]l- 
produkte ab. 

Die folgenden Analysen sind mit den zweimal umkristalli- 
sierten, im Vakuum bis zum konstanten Gewichte belassenen 
Praparaten, deren Schmelzpunkt unten beigefiigt ist, ausgefthrt. 
Wie aus den Zahlen ersichtlich, entsprechen die gefundenen 
Werte durchaus den fiir Monoalkylderivate des Acetamidoxims 
berechneten. 


Methylather. Schmelzpunkt 137°5 bis 138°5°. 


Es ergaben 
0°1914.¢ 0°2524,¢ COs, 0°1012 ¢ H,O, 
0°1920 g 47°S8cm? N bei 17°7° und 7214 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,0,Ne9(CHg) 
et il eS 
Os on cpam esas 35°96 35°25 
ss seb neae 5°88 5°93 
Wb. ARH 27 +36 27°49. 


Athylather. Schmelzpunkt 123 bis 125°5°. 
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Es ergaben 


0°1474 g¢ 0°2247 g COs, 0°0864 ¢ H,O, 
0°1938 ¢ 42°7 cm? N bei 18°2° und 721°4 mm. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 
Gefunden CgH30.Nq(C,H;) 
i al 
a vddeduic 41°51 41°33 
Oe dedicat si 6°51 6°95 
gaye y& 24°13 24°18 


Propylather. Schmelzpunkt 99°5°. 


Es ergaben 


0*1805 ¢ 0°3022 ¢ COs, 0-1199 ¢ H,0, 
0:1971,¢ 38°9cm? N bei 19°4° und 721°6 mm. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 





Gefunden CyH30_No(C3H;) 
Seen 
tess ace: ae 46°10 
, ong aera 7°38 7°75 
BS dba paws 21°53 21°58 


Amylather. Schmelzpunkt 96°. 


Es ergaben 


0°1681 ¢ 0°3287 g CO,, 0°1262 ¢ H,O, 
0°2241 ¢ 47°6 cm? N bei 19°4° und 725°0 mm. 


In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,H3,0.No(C,H;;) 
— eee 
Sr ctisnd 53°33 53°11 
FERS ye sre: 8°35 8°92 
Ms dtaneas 18°39 17°75 


Spaltung durch verdiinnte Sauren und Alkalien. Wie 
ich anlaBlich friiherer Untersuchungen! gefunden habe, zeigen 
gewisse a-Oximidosdureamide die Eigentiimlichkeit, da8 durch 
den Antritt von Alkyl an die Oximdogruppen die Verseifungs- 





1 Vergl. Monatshefte fir Chemie, Bd. 25, p. 61. 
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geschwindigkeit des Amidstickstoffes ganz bedeutend erhdht 
wird. Ich habe zur Orientierung tiber das darauf beziigliche 
Verhalten des Oximidoessigsdureamids die Verseifung der vor- 
beschriebenen Alkylather in der Weise gepriift, da ich 1 Mol, 
in 667 H,O gelést, unter Zusatz von 80 Mol KOH der Destilla- 
tion im Dampfstrom unterworfen und die abgespaltene NH,- 
Menge im Destillat periodisch titriert habe. Zum Vergleiche 
sind in Tabelle a auch die Werte des nicht alkylierten a-Oximes 
aufgenommen. Es wurde auch die Menge Ammoniak ermittelt, 
die bei der Einwirkung stark verdiinnter Sdure auf die gleichen 
Verbindungen innerhalb einer gewissen Zeit abgespalten wird 
und zu dem Zwecke je 1 Mol, gelést in 50/ Wasser, unter 
Zusatz von °/, Mol H,SO, durch 15 Minuten im Dampfstrom 
erhitzt und das wahrend dieser Zeit abgespaltene NH, bestimmt. 
Tabelle b enthalt die beziiglichen Werte, in beiden Tabellen 
sind die Zahlen bezogen auf 1 Atom N = 100. 
































Tabelle a. 
‘Destillations-} yy etnv Athyl ly Amyl _|Freies Oxim 
| dauer in Min. y PY 
| 3 3°1 4°8 4°6 4:0 13°8 
| 6 4°3 5°7 71 5°8 28°0 
9 5°8 7:0 8:4 7°8 40°4 
| 15 8+] 9-0 109 10°4 67°6 
| 23 11°4 11°8 13°9 13°6 70°4 
| 33 14°9 15°3 17°5 17°7 78°1 
| 53 23°0 22°5 24°8 25:2 83°9 
78 32°2 32:2 es 34°0 88°2 
125 aa se obi 49°1 95°7 
200 ssi ~~ Pe 70°5 107°0 
300 a: ae E 93°0 = 
400 ala =? sabe 113°3 4 
Tabelle B. 
Derivat Abgesp. N 
a 
Methyl........ 16°6 
°C) GRR ree 19°3 
Propyl ........ 19°2 


RE, cick ne 06.09 17°0 
Freies Oxim ... ; 
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Hieraus ist die eigentiimliche Tatsache ersichtlich, dag 
sich die Alkylather sowohl bei saurer wie namentlich bei 
alkalischer Verseifung des Amidstickstoffes viel widerstands- 
fahiger zeigen als das freie Oxim. Diese grofe Resistenz 
ist jedoch méglicherweise gar nicht den Athern, sondern Um- 
lagerungs- oder Spaltungsderivaten eigentiimlich, die unter 
dem Einflusse des Alkalis aus ihnen gebildet werden. Nur so 
diirften sich die fast véllig ibereinstimmenden Verseifungswerte 
erklaren, die samtliche Ather bei der alkalischen Spaltung 
liefern, wahrend sonst stets ein sekundarer Einflu8 der Alky!l- 
groéBe auf die Verseifungsgeschwindigkeit des Amidstickstoffes 
deutlich zu konstatieren war. , 

Die Annahme einer blo8 sterischen Umlagerung, welche 
unter der Einwirkung des Verseifungsmittels, beziehungsweise 
durch die Alkylierung selbst verursacht wiirde, scheint zur 
Erklarung der beobachteten Tatsachen nicht hinzureichen. 
Durch eingehende praparative Verfolgung der alkalischen und 
sauren Spaltung vorbeschriebener Ather werde ich versuchen, 
diese Frage aufzukliren. Es soll auSerdem der Verlauf der 
Alkylierung bei Anwendung anderer Alkylierungsmethoden 
studiert werden, um hiedurch vielleicht zu isomeren Athern zu 
gelangen; ebenso ist die Untersuchung der homologen Oxime 
und der in den Amidogruppen alkylierten Verbindungen beab- 
sichtigt. 


6-Oxim. 


Das £-Oxim ist in allen Lésungsmitteln erheblich schwie- 
riger léslich als die a-Verbindung. Am besten ist es in Wasser 
und Methylalkohol, weniger leicht in Athylalkohol, in den 
andern Lésungsmitteln ist es sehr schwer oder unléslich. Aus 
den verschiedenen Lésungsmitteln kristallisiert es vornehm- 
lich in dichten halbkugelférmigen Drusen aus. Beim Erhitzen 
schmilzt es bei 119 bis 120° unter starker Braunung und 
Zersetzung. Der Zersetzungspunkt ist jedoch merklich von der 
Art des Erhitzens abhangig. Von der im Vakuum bis zum kon- 
stanten Gewichte belassenen Substanz ergaben: 


0°1545 g 0°1570 g COs, 0°0578 ¢ H,O, 
0°1608 g 46°3 cm? N bei 17°5° und 726°8 mm. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Gefunden CoH,NoOo 
— — 
aves cashawean 27°70 27°27 
Me. ae'duh cs eden 4°16 4°57 
WS Sadie . a dee 32°22 31°87 


Au8er durch seine Léslichkeitseigenschaften unterscheidet 
sich das B-Oxim von der a-Verbindung in sehr charakte- 
ristischer Weise dadurch, dafB es auch in méglichst konzen- 
trierten wasserigen Lésungen mit Silbernitrat keine schwerer 
lésliche Doppelverbindung liefert. Es hat im Gegenteile den 
Anschein, als ob seine eigene Léslichkeit in Wasser durch die 
Gegenwart von Silbernitrat erhéht wiirde. Auch in ihren Silber- 
salzen unterscheiden sie sich wesentlich: Das a-Oxim bildet 
ein nach kurzer Zeit kristallinisch werdendes weifes Salz, 
das B-Oxim dagegen ein amorphes, ausgesprochen gelbes. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode 
in absolutem Alkohol ausgefihrt, fihrte zu dem einfachen 
Molekulargewichte. Die Siedetemperatur der Lésungen blieb 
auch wahrend eines langen Zeitraumes vOllig konstant. Es 
ergaben 








Berechnetes 
g in 100g Siedepunkts- Molekular- 
Alkohol erhéhung rj 
| gewicht 
3-012 | 0°377 92-0 
5° 652 0-712 91°3 
theor.... 88° 1 














Der Nachweis von Amidstickstoff wurde durch die Ver- 
seifung mit verdiinnter Kalilauge und durch die Bildung von 
Ammonchlorid bei der Spaltung mit konzentrierter Salzsaure 
geliefert. Die kalische Spaltung wurde in derselben Weise wie 
beim a-Oxim in ihrer Abhangigkeit von der Zeit untersucht 
und dabei die in der folgenden Tabelle enthaltenen Werte 
gefunden, denen vergleichshalber auch die der a-Verbindung 
beigefiigt sind. Die Zahlen beziehen sich auf 1 Atom N = 100. 
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Destilla- Destilla- 
tionsdauer| a-Oxim B-Oxim | tionsdauer| a-Oxim 8-Oxim 
in Minuten in Minuten 

3 13°8 17°7 56 84°4 69°5 
6 28°0 34°3 100 91°8 79°5 
9 40°4 43°8 150 95°2 90-0 
15 57°6 52°8 236 112°6 106°8 
23 70°4 58°3 305 — 118°1 

: 33 78°1 62°6 

















Oximstruktur. Fiir den Nachweis der Struktur des B£-Iso- 
meren war allerdings aus den p. 1506 angefiihrten Griinden der 
synthetische Weg nahezu ausgeschlossen. Es konnte jedoch 
durch die Aufspaltung mit konzentrierter Salzsaure, die in der 
ganz gleichen Weise und mit dem gleichen Ergebnisse wie 
fiir das a-Oxim durchgefiihrt wurde, der Oximcharakter wahr- 
scheinlich gemacht werden, wie ja auch die leichte Umlagerung 
in die stabile a-Form, welche auf zweifache Weise médglich 
war, so wie das ganz gleiche Verhalten beider Isomeren bei 
der Oxydation eine gewisse Gewdhr fiir unsere Annahme 
bildet. Die Méglichkeit einer rein strukturellen Isomerie ist 
jedoch insbesondere in Hinblick auf das abweichende Verhalten 
des B-Oxims bei der Salzbildung nicht ganz abzuweisen und 
es mu8 daher die endgiiltige Erledigung dieser Frage noch 
weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Eine besondere Ejigentiimlichkeit zeigt das B-Oxim hin- 
sichtlich der 

Salzbildung. Alkali und Silbersalz des a-Oxims sind farb- 
los. Setzt man aber zu einer wasserigen Lésung der 8-Ver- 
bindung auch nur geringe Mengen Alkali zu, so tritt sofort 
Gelbfarbung auf und bei Zugabe von Silbernitrat fallt eine 
gelbe explosible Silberverbindung aus. Aber nicht blo8 in der 
Farbe der Salze, sondern auch in der Basizitat unterscheiden 
sich die beiden Isomeren. Die beziigliche Bestimmung wurde 
an der Silberverbindung vorgenommen. Es Zeigte sich, da8, 
wie immer man auch die Fallung vornimmt, stets ein und das- 
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somit die doppelte Menge kommt wie beim a-Oxim. Es wurden 
folgende Fallungen durchgefihrt: 


Fallung I: §$-Oxim versetzt mit 0°85 Mol KOH, gefallt mit 1 Mol AgNOg. 
>» II: §8-Oxim versetzt mit 1 Mol AgNOgz und in zwei Fraktionen mit je 
1/, Mol KOH gefallt (IIa und IIB). 
>» Ill: B-Oxim versetzt mit fast 2 Mol KOH und gefallt mit 2 Mol 
Ag NOs. 


Von den im Vakuum uber H,SO, gewichtskonstanten 
Fallungen ergaben: 


0'1377 g Fallung I 0°1270¢ AgCl, 
0'1509g¢ » Ila 0°1401¢g » 
0°1402 ¢ > lb 0°1302¢ » 
0'1477 ¢ > Il O°1373¢g » 





In 100 Teilen: 
Gefunden 
ge 
F, I F. Ila F. Ib F, III 
pent, 4 69°43 69°85 69°92 69°94 


Aus diesem recht konstanten Silbergehalt ergibt sich 
ebenso wie aus den Daten der Elementaranalyse, da8 sich die 
Silberverbindung nicht durch bloBen Ersatz zweier Atome H 
aus dem Oxim ableiten kénne, sondern sehr wahrscheinlich 
durch Zusammenschlu8 zweier Oximmolektile unter Aufnahme 
von Wasser gebildet wird. Von der im Vakuum tiber H,SO, 
gewichtskonstanten Substanz ergaben namlich 


0°3137 g 0°0962 ¢ CO, und 0°0230 ¢ H,O, 
0°3123 g 26°1 cm? N bei 19°6° und 730°3 mm. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








mer ee ae 
Gefunden . 7" at 
wm CoH30,NoAg CyH,OgNoAgo CyH,O;NyAg, I-- Il 
©. s@apss 8°36 12°31 7°95 7°72 8°37 
Ferre 0°82 1°26 0°67 0°97 0°72 
er. ot 9°22 14°40 9°30 9°03 9°79 


Ag.... 69°94 55°35 71°49 69°42 (69°94) 
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selbe Silbersalz gebildet wird, in dem auf 1 Atom N 1 Atom Ag, 
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Von vornherein ware es nicht ausgeschlossen, daf8 dem 
zur Fallung benitzten $8-Oxim etwas von dem a-Oxim bei- 
gemengt sei. Wiirde nun das erstere ein zwei-, das letztere 
ein einbasisches Salz liefern, so muUBte bei vollstaéndiger 
Fallung der kalischen Lésung des Oximgemisches mit Silber- 
nitrat ein Gemenge beider Salze mittleren Silbergehaltes aus- 
fallen. Berechnet man nun auf Grund des gefundenen Silber- 
gehaltes den Gehalt an ein- und zweibasischer Silberverbindung 
und aus diesem die Werte fiir C, N und H, so kommt man zu 
den unter (I+ II) angefiihrten Prozentzahlen. Wie ersichtlich, 
hatte in einem solchen Falle der Stickstoffgehalt um fast 
8/,o°/)9 hoher gefunden werden miissen, was natiirlich weit 
auBerhalb der Analysenfehler liegt. AuBerdem ware es wohl 
sehr unwahrscheinlich, da8 bei den angewandten verschiedenen, 
zum Teil fraktionierten Fallungsarten immer das_ gleiche 
Gemenge ausfiele. 

Die oben supponierte Addition von Wasser an zwei Oxim- 
molekile ware nur méglich, wenn bei der Salzbildung ent- 
weder dreiwertiger Stickstoff in finfwertigen oder die doppelte 
C—N-Bindung im Oximmolekiil in die einfache tberginge. 
Gerade diese letztere Bedingung stiinde in sehr guter Uberein- 
stimmung zur beobachteten Tatsache, daB, wenn aus dem 
beschriebenen gelben Ag-Salze des 8-Oxims durch die berech- 
nete Menge verdiinnter HCl das Oxim freigemacht wird, das 
a-Oxim entsteht. Ob hiebei auch wieder etwas von dem 
6-Kérper zuriickgebildet wird oder ob nur das a-Derivat ent- 
steht, konnte noch nicht sichergestellt werden, ist aber fiir den 
vorliegenden Fall nicht von wesentlicher Bedeutung. 

Es ist vorlaufig noch nicht méglich, etwas N&aheres tiber 
die Konstitution dieser eigentiimlichen Silbersalze auszusagen. 
Die Alkylierung derselben und Aufspaltung der vermutlich zu 
erhaltenden Dialkyloxime diirften hiefiir wertvolle Anhaltspunkte 
geben, da ja dadurch voraussichtlich der Ort bestimmbar ware, 
wo das zweite Metallatom, beziehungsweise Alkyl antritt. 


Oxydation der beiden Oxime. 


Die Uberfiihrung der Oximidogruppe durch einen ein- 
deutigen Oxydationsvorgang in die Nitro-, beziehungsweise 
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lsonitrogruppe ware als synthetischer Konstitutionsnachweis 
des Nitroacetamids nicht ohne Wert gewesen. Beim 7-Nitroso- 
malonamid war die glatte Uberfiihrung in Nitromalonamid 
durch Einwirkung von Permanganat in saurer Lésung tatsach- 
lich méglich gewesen.! Das gleiche Mittel versagte leider bei 
den beiden Oximen des Acetamids, indem bei diesen keine 
Anlagerung von O, sondern blo8 die Entziehung von 1 Atom 
Wasserstoff eintritt unter Bildung komplexer Derivate, die, 
soweit sich beurteilen lieB, aus beiden Oximen identisch er- 
halten werden, worin eine Bestaétigung der Oximnatur des 
8-Derivates liegt. Es soll spater noch ermittelt werden, ob 
durch andere Oxydationsmethoden vielleicht die Uberfiihrung 
in das Nitroderivat méglich ware. 

Zur Darstellung des Oxydationsproduktes lést man die 
Oxime in mdglichst wenig Wasser, fiigt zirka 11/, bis 2 Mol 
Schwefelsaure zu und 148t unter Kihlung ganz allmahlich 
Permanganatlésung eintropfen, bis die Rotfarbung einige Zeit 
anhalt. Die zur Oxydation nétige theoretische Menge Perman- 
ganat ist stets unzureichend; auch bei langsamer Oxydation 
unter EKiskihlung wird ein geringer Anteil weiter oxydiert. Die 
Ausbeute ist jedoch unschwer auf 70 bis 80°/, der theo- 
retischen Menge zu bringen. Nitroacetamid war in der Reak- 
tionsflissigkeit nie nachweisbar. Irgend ein Unterschied in 
der Raschheit der Oxydierbarkeit der beiden Oxime lieB sich 
nicht erkennen. 

Das Oxydationsprodukt bildet ein rein weiBes, auBerst 
feines, mikrokristallinisches Pulver, welches weder in Wasser 
noch in den gebréuchlichen organischen Lésungsmitteln, auch 
nicht in Eisessig, Nitrobenzol und Phenol léslich war. Aus 
diesem Grunde war auch sein Molekulargewicht unbestimm- 
bar. Bei héherer Temperatur zersetzt es sich je nach der 
Raschheit des Erhitzens zwischen 118 und 122° sehr lebhaft. 
Die lufttrockene Substanz verlor im Vakuum nichts an Ge- 
wicht. Trocknen bei héherer Temperatur war nicht angangig, 
da schon bei 3/,stiindigem Erwaérmen bei 90° lebhafte Ver- 
puffung eintritt. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 114. 
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ee Von den vakuumgewichtskonstanten Substanzen a) aus 
a-Oxim, b) aus B-Oxim ergaben 


Wa a) 0° 1856 g 0°1899 g CO, und 0°0575 ¢ H,O, 
0°1521 ¢ 43°S8cm* N bei 17°1° und 728°5 mm, 
b) 0'1736.g 0°1743.g CO, und 0°0536 g H,O. 
In 100 Teilen: 
i Gefunden Berechnet fiir 
q Se C.H.O.N 
a) b) (CyHg0QNq)n 
it a bee oh in 27°76 27°48 27°56 
ts | eet ter 3°44 3°43 3°47 
| is sh wes 32°07 _- 32°24 


Gegenitiber Wasser und Sduren ist das Oxydationsprodukt 
OS ziemlich resistent, wird dagegen sehr leicht von Alkalien unter 
Auflésung angegriffen. Aus der alkalischen Lésung failt der 
Kérper beim Ansauern nicht wieder aus. 

iF Mit Phenol und Schwefelsdure gibt er im Gegensatze zu 
ht He den beiden Oximen deutlich die Nitrosoreaktion. Betreff seiner 
Ee Struktur kann, da aus den beiden Oximen dasselbe Nitroso- 
t derivat erhalten worden ist, vermutet werden, daf§ durch die 
4itae Oxydation die doppelte N—C-Bindung gelést und zwei Reste 
Pac aneinander gelagert werden, etwa nach Formel I. Es ist aber 
ve nicht ausgeschlossen, da beide isomere Oxime deshalb zu 
i | identischen Oxydationsprodukten fiihren, weil das eine der- 
Ht selben bei der Oxydation eine sterische Umlagerung erfiihre. 
be ti Dieser Annahme, welche die Beibehaltung der doppelten C-N- 
| Bindung erlaubt, wiirde Formel II entsprechen: 












il L IL 

aT Poet ie 

HL H—C—N=0 H—C=N—O 
; a Levietigs ss Omimgn 






hy | CONH, CONH, 











1517 


Uber Nitroacetamid. 





Ich stelle diese Formelbilder vorbehaltlich weiterer Unter- 
suchungen auf und hoffe, durch Verfolgung der kalischen 
Aufspaltung des Oxydationsproduktes und vielleicht auch auf 
synthetischem Wege die Struktur ermitteln zu k6nnen. 


Spaltung der Alkylderivate durch Alkalien. 


Obwohl es nach dem bisherigen Verhalten der Alkyl- 
verbindung des Nitroacetamids wenig wahrscheinlich ist, daB 
die Alkalien auf dieselbe eine rein verseifende Wirkung duBern, 
so wurde dennoch die Abspaltungsgeschwindigkeit, mit der 
Ammoniak abgespalten wird, nach der wiederholt angewandten 
Methode? ermittelt, da daraus immerhin Riickschliisse auf die 
mit der Einwirkung von Alkalien eventuell verbundenen Spal- 
tungen oder Umlagerungen zu ziehen sind. 

Es wurde zu diesem Behufe von dem betreffenden Alkyl- 
derivat je 1 Mol mit 80 Mol KHO in 66/7 Wasser der Dampf- 
stromdestillation unterworfen und das abgespaltene Ammoniak 
periodisch titriert. Von den folgenden Tabellen enthalt die erste 
die Menge des gesamten bis zur jeweiligen Destillationsdauer 
abgespaltenen Stickstoffes, die zweite die den einzelnen Perioden 
entsprechende Abspaltungsgeschwindigkeit. Die Zahlen be- 
ziehen sich auf 1 Atom N = 100. Das Methylderivat wurde in 
dieser Richtung zwar schon einmal untersucht,” es wurde aber 
an demselben auch noch eine neuerliche Bestimmung unter 
gleichen Bedingungen ausgefiihrt und dazu ein besonders 
gereinigtes Praparat benitzt. 

Zum Vergleiche sind auch noch die fir freies Nitroacet- 
amid und die beiden Oxime gefundenen Werte aufgenommen. 


1 Monatshefte fiir Chemie 25, 61 der Abhandlung. 
2 Monatshefte fiir Chemie 25, 732. 
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iF} Tabelle L 
By) | | Destilla- | Freier | 
Bi ttons- | Methyl | Athyl | Propyl| éAmyl | Nitro- | a-Oxim | 8-Oxim 
sti | dauer in kdrper 
Minuten | | 
| 3 | os) 388] 64} 127] 2-20) 4aa-8 | 17-7 
6 10°9 6-6 | 11°4] 22°7 4°7 28°0 34°3 
9 13°5 8°5 | 14:4] 28:0 7°3 40°4 43°8 
15 16°9 | 11°72 | 18°1 | 84:0 | 12°5 57°6 52°8 
23 20'4 | 14:4] 211] 38:0 | 24-9 70°4 58°3 
33 23:9 | 17°9| 23°9| 42-1 | 28°6 78°1 62°6 
i 50 29-1 | 23:4] 28:7] 46°6 | 40-1 82°9 67°7 
th 100 42:7 | 36°7 | 41°7 | 58°8 67-0 91°8 79°4 
Ht 150 54:0 | 46°8 | 54:1 | 70°3 | 86-2 95°2 89°8 
tat 200 65-0 | — aps _ 98:2 | 107+! 99°38 
Tabelle IL. 
: 
ee | Destillations- | 
Wee dauer in Methyl Athyl Propyl i-Amyl 
Phe akg Gh Minuten 
+ 
; 2°12 1°27 2°12 4°24 
1°52 0-92 1°66 4°34 
0:87 0°64 1°03 1°75 
0°56 0-45 0°61 1-00 
0:43 0-40 0-36 0-49 
0°35 0°34 0-28 0°41 
0°31 0°32 0:28 0-2 
0:27 0:26 0:26 0°25 
0:22 0:20 0:25 0:23 
0° 























| Vergleicht man diese Werte mit den bei Nitroacetamid 
iW i und den beiden Oximen erhaltenen, so erkennt man, da die 
Hi Einwirkung des Alkalis sich nicht bloB in der verseifenden 
iat Wirkung auf die CONH,-Gruppe und einer hydrolytischen 
| + Abspaltung des Alkyls, sondern auch in einer umlagernden 
i Wirkung abspielen mise; die in indifferenten Lésungs- 
mitteln beobachtete glatte Autoreduktion diirfte nur in unter- 
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geordnetem Ma, und zwar nur zu Beginn der Spaltung 
stattfinden. Nach kurzer Einwirkungsdauer scheint der um- 
lagernde Einflu8 des Alkalis bei weitem zu Uberwiegen. Blo8 
beim Amylderivat ist — nach den relativ gro®Ben Anfangs- 
werten zu urteilen — die Autoreduktion zuerst etwas erheb- 
licher, was auch mit dem deutlichen Auftreten von Aldehyd in 
den ersten Destillaten im Einklange steht. 

Da man fiir die schwierige Abspaltbarkeit des Amid- 
stickstoffes wohl kaum einen schiitzenden Einflu8 der in den 
i-Nitrodthern so tberaus labilen Alkylgruppen geltend machen 
kann, so ist sie nur durch eine Umlagerung zu erklaren, die 
méglicherweise mit einer RingschlieBung zusammenhidngt. 


Bromierung der Alkylderivate des Nitroacetamids, 


Bringt man solche in wasserige Suspension unter Kiihlung 
mit Bromwasser zusammen, so tritt anfanglich rasch, spater 
langsam Absorption des Brom ein, so lange, bis auf 1 Mol 
Ather fast genau 2 Atome Br verbraucht wurden. Tragt man 
Br in Substanz 2in, so findet eine sehr heftige Einwirkung 
unter Erwaérmung und Zersetzung statt. Die Bromierung wurde 
vorlaufig nur am Athylderivat versucht und dessen Bromderivat 
isoliert. 

Es scheidet sich bei obiger Arbeitsweise aus der gekiihlten 
wasserigen Lésung als feines weiBes Pulver in einer Ausbeute 
von 65 bis 70°/, des Ausgangsmateriales aus. Der Rest ist 
gelést enthalten und kann durch Chloroform der Lésung ent- 
zogen werden. Die Substanz ist leicht in Chloroform, Aceton, 
weniger in Methyl- und Athylalkohol, schwierig in Wasser, 
noch schwieriger in Ather und Benzol léslich. Sie ist ziem- 
lich labil und zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur bei 
langerem Aufbewahren. Das analoge Methylderivat dagegen 
ist bestandiger. Beim Erhitzen schmilzt die Substanz bei 87 
bis 88° unter heftiger Zersetzung. Die im Vakuum gewichts- 
konstante Substanz ergab bei der Analyse Zahlen, die gut 
einem Monobromderivat des i-Nitroalkylderivates entsprechen. 


0*2007 g, mit Bleichromat verbrannt, 0° 1687 g CO,, 0°0579 ¢ H,O, 
0°1733 g 20°7 cm® N bei 18°7° und 724°5 mm, 
0°2015g 0°1775g AgBr. 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH Br O,No(CgHs) 
i anaes “i alee, ee a lie 
GO apteas 22°93 22°74 
ee 3°21 3°35 
Nias ide 13°13 13°30 
eee 37°50 37°88 


Diesen bromierten Athern wiirde bei Zugrundelegung der 
gleich zu erdrternden Strukturformel fiir Nitroather vermutlich 
die Formel 

NED ae 
O=N—OC, Hon 
zukommen. 

Abgesehen von ihren Zersetzungsprodukten sind sie auch 
hinsichtlich der Frage von besonderem Interesse, ob die Alky- 
lierung des Monobromnitroacetamidsilbers durch Bromalkyle 
zu gleichen oder isomeren Bromathern fiihren wird. 


Struktur der Alkylderivate und Verlauf der Alkylierung, 


Fir die Konstitutionsbestimmung der aus dem Nitroacet- 
amid in der besprochenen Weise erhaltenen Alkylderivate 
sowie auch einigermafen fiir die Aufklarung des Alkylierungs- 
vorganges selbst ist der nachgewiesene Zerfall der Alkylderivate 
in Aldehyd und Oxim von wesentlicher Bedeutung. Die wahr- 
scheinlichste Erklarung dieses Vorganges besteht in der An- 
nahme. einer intramolekularen Oxydation der in dem Isonitro- 
ather enthaltenen Alkylen nach der Gleichung 


CO—NH, CO—NH, 
ane +C,, He,O 
CH=NO(OC,, Hani1) CH=NOH 


Vollstandig ausgeschlossen ist es, da8 in den Alkylderi- 
vaten echte Nitrokérper der Formel CONH,.CHNO,.C, Hen+1 
vorliegen. Sowohl das Verhalten bei der Oxydation als auch 
der Mangel saurer Eigenschaften widersprechen dieser An- 





ae ’ *" my er Cie hs 4 5 x 
= } Pee bee 0 ae & ide t a > an 
3 yee Di 5 US ce fa OE h gragued hee 
8 CARE A aS A aes Nat 


3 pM st 














7. 

















y 
< 
tie 
9 
we 
i 
5 ae 
as! 
os 
ees * 
ra 
sar 
bn RY 
; 
4c 
Bae 
i 2 


me) 


ae 


bn tn ae 


ee ez 


PR Re ADS: 


= * by ‘ ha siete tis 7 . 
78 nya MINIT 8 horace maguapareee at meat: 
, NET ND TNA Oe Ra 





Uber Nitroacetamid. 1521 





i-Nitroather hinsichtlich der Art der Bindung des zweiten 
Sauerstoffatoms der Isonitrogruppe derzeit nur Vermutungen 
angestellt werden. Da die beschriebenen Alkylderivate allem 
Anscheine nach einheitliche Verbindungen sind, die erst 
durch die Abspaltung der Alkyle zu zwei geometrisch isomeren 
Derivaten fiihren, so diirften solche Bindungsarten ausge- 
schlossen sein, die schon fiir die Alkylderivate eine ahnliche 
geometrische Isomerie erwarten lassen. Es waren z. B. bei An- 
nahme eines Ringes 
—HC—N— 
\Y 
O 


an dem die Gruppe CONH, und die Alkyloxylgruppe hangen 
wurden, zwei Alkylderivate mdglich: 


I IT 
H—C—CONH, H—C—CONH, 
Yo xe 
C,, Hon41—O—N N—O—C,, Hon+1 


von welchen aber jedes bei intramolekularer Oxydation nur 
zu je einem, vermutlich seiner eigenen Form entsprechenden 
Oxim fiihren diirfte. 


I II 
H—C—CONH, | H—C—CONH, 


| | 
HO—N N—OH 


Ob auch bei Annahme der folgenden Struktur der Alkyl- 


derivate: H—C—CONH, 


| 
O=N—O—C, Hon+1 





1 Es ist deshalb nach dem gegenwéartigen Stande der Untersuchung 
schon so gut wie ausgeschlossen, da8 bei der Reduktion der Alkylderivate die 
Amide der entsprechenden a-Aminofettséuren entstehen wiirden. Wohl aber 
soll die Reduktion im Hinblicke darauf naher untersucht werden, ob hiebei 
gleichzeitig N und O substituierte Hydroxylaminderivate erhaltlich waren. 


102* 


nahme.! Dagegen kénnen tuber die na&here Struktur dieser 
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geometrische oder Stereo-Isomerien méglich sind und ob jeder 
dieser isomeren Ather bei intramolekularer Oxydation blof 
eines oder beide Oxime liefern k6énnte, ist bei den mangel- 
haften Kenntnissen, die wir Uber die Stereochemie des fiinf- 
wertigen Stickstoffes gegenwéartig besitzen, nicht zu _ ent- 
scheiden. Immerhin erscheint die letztere Strukturformel als 
die wahrscheinliche gegentiber der oben aufgestellten. 

Wie bei der Beschreibung der Alkylierung des Nitroacet- 
amids erwahnt wurde, ist es unter keinen Bedingungen ge- 
lungen, mehr als zirka ein Drittel desselben in die besprochenen 
Alkylderivate Uberzufiihren. Aber nicht bloB dieser Umstand 
ist bemerkenswert; auch die Tatsache, da ein nicht unerheb- 
licher Teil freien Nitroacetamids zurtickgebildet wird, deutet 
darauf hin, da8 der AlkylierungsprozeB8! ein ziemlich ver- 
wickelter Vorgang ist. Die Rickbildung freien Nitroacetamids 
kann auf viererlei Ursachen zuriickgefiihrt werden. 

1. Es ist denkbar, da8 der entstehende 7-Nitroather partiell 
unter Bildung von Oximen gespalten wiirde, die sich mit 
unzersetztem Silbersalz des Nitroacetamids zu freiem Nitro- 
acetamid und zu Silberverbindungen der Oxime umsetzen 
kdnnten. Da erwiesenermaffen nach vollstandigem Ablauf 
des Alkylierungsprozesses saimtliches Silber als Jodsilber vor- 
liegt, so miiBten sich die intermediar gebildeten Silbersalze 
der Oxime sofort mit Alkyljodid weiter umgesetzt haben. 
Die Alkylierung der Oximsilberverbindungen wurde zu diesem 
Zwecke studiert (vergl. p. 1506 dieser Abhandlung), und zwar 
vorlaufig an dem einen der Oxime, was fiir die Beur- 
teilung dieser Spezialfrage gentigt, da ja nachgewiesener- 
mafien bei der intramolekularen Oxydation zur Halfte dieses 
Oxim gebildet wird. Die betreffenden Alkylderivate erwiesen 
sich als recht bestaéndige, wohldefinierte Verbindungen, von 
welchen jedoch im Reaktionsprodukt der Alkylierung des 
Nitroacetamidsilbers ebensowenig etwas nachzuweisen war 
wie von den freien Oximen. Es darf deshalb diese Annahme 





1 Wie schon seinerzeit mitgeteilt wurde, habe ich beim Nitromalonamid 
und dessen alkylierten Amiden ganz 4dhnliche Beobachtungen gemacht. Ich 
werde uber diese sowie tiber Alkylierungsversuche anderer Nitroderivate be- 
sonders berichten. 
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wohl als unzureichend fallen gelassen werden. Sie ist ibrigens 
auch schon aus dem Grunde wenig wahrscheinlich, weil auch 
unter Bedingungen, unter welchen die Alkylderivate nur héch- 
stens spurenweise zerfallen konnten (Schiitteln bei sehr niederer 
Temperatur) reichlich Bildung von freiem Nitroacetamid beob- 
achtet wurde. 

2. Konnte angenommen werden, dafi sich das Jodalkyl 
partiell an den Amidstickstoff anlagere unter Bildung einer 
Verbindung der Form 


Cy Hon+1 
co—NnZ 3 7 
be a ae] 
| H H 
C=N—O Ag 
, 
O 


Diese Verbindung wirde zunachst Jodsilber abspalten, um 
dann durch Wanderung eines Wasserstoffatoms vom Amid- 
stickstoff zum Sauerstoff der 7-Nitrogruppe Uberzugehen in ein 
alkyliertes Amid der Nitroessigsaure: 


a C, Hon+1 
CO—N— CO—NH—C,, Hon+1 
I\ Me ) 
| _ 
C=—=N C—=—N—OH 
| ! 
O O 


Diese freie z-Nitroverbindung kénnte dann mit noch nicht 
umgesetztem Nitroacetamidsilber freies Nitroacetamid geben 
und nach voriibergehender Bildung seines eigenen Silber- 
salzes zu einem i-Nitroather alkyliert werden. Da sich diese 
Alkylderivate! im Reaktionsprodukt der Alkylierung ebenso- 





1 Ich hatte diese Verbindungen erhalten anlaBlich einer schon vor langerer 
Zeit durchgefiihrten Untersuchung iiber das Dimethylnitromalonamid, welches 
bei geeigneter Spaltung analog dem Nitromalonamid zerfallt in Cyanséure und 
das Methylamid der Nitroessigsdure. Ich werde iiber diese Versuche niichstens 
berichten. 
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wenig vorfinden wie das freie Nitroacetmethylamid, so scheint 
wohl auch dieser Erklarungsversuch hinfallig. 

3. Es kénnte der Fall vorliegen, da® die Alkylierung teil- 
weise in der Richtung verléuft, daf das Alkyl an Kohlenstoff 
tritt unter Bildung von Homologen des Nitroacetamids; diese 
wurden sich mit noch unzerlegtem Silbersalze unter Frei- 
machung des Nitroacetamids zum Teile umsetzen und im 
weiteren Verlaufe selbst alkyliert werden. Die vorausgesetzte 
Anlagerung von Alkyl an Kohlenstoff ware entweder als bloBe 
Umlagerungsreaktion oder derartig zu denken, da8 die doppelte 
Kohlenstoff-Stickstoffbindung (I) durch Addition von Jodalky| 
geldst (II) und hierauf Jodsilber unter Bildung des homologen 
Nitrok6rpers (III) abgespalten wiirde: 


I. II. III. 


CONH, CONH, CONH, 
O . O O 
| | | 

H—C =N—OAg H—C-——-N—O/Ag) H—C—-N=0O 

aru i | 
CrHon4i J | CuHeon+1 


Die Homologen des freien und alkylierten Nitroacetamids 
sind nun aber héchstwahrscheinlich eher noch bestandiger als 
diesest und waren deshalb unschwer zu isolieren gewesen. 
Die experimentellen Beobachtungen weisen somit darauf hin, 
da8S die angedeutete Nebenreaktion, wenn tiberhaupt, so nur 
in sehr untergeordnetem Mafe stattfindet. 

4. Es bleibt daher nur die Mdglichkeit offen, daB das 
Nitroacetamidsilber selbst bei der Alkylierung zwei isomere 
Alkylderivate liefert, von denen das eine relativ stabil, das 
zweite labil ist. Die Labilitat desselben kénnte aber nicht etwa 
derart sein, da8 durch reine Ester-Verseifung aus ihm Nitro- 
acetamid zuriickgebildet wird, da ja sonst der ganze Rest des 





1 Eine Bestitigung hievon wird die beabsichtigte Untersuchung der 
hdheren a-Nitrofettsiuren ergeben. 
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nicht als Alkylderivat isolierten Ausgangsmaterials als solches 
hatte zuriickgewonnen werden miussen; vielmehr ist anzu- 
nehmen, da$S es sich unter Bildung saurer Spaltungsderivate 
zersetzt, die aus noch unzerlegtem Silbersalz des Nitroacet- 
amids dieses frei machen. 

Die Konstitution dieses hypothetischen Isomeren wire 
in der Weise abzuleiten, da8 entweder 

a) sich zunachst unter Lésung der doppelten Kohlenstoff- 
Stickstoffbindung (I) Jodalkyl anlagert (IV), sodann Jodsilber 
abgespalten wird unter Bildung einer Sauerstoffbriicke zwischen 
Kohlenstoff und Stickstoff. Die Struktur dieser Verbindung (V) 
wirde einem N-alkylierten Nitrokérper entsprechen. 


IV. V. 
CONH, CONH, 
0 0 
| od ax | 
H—C——N——_O!Ag: H—C N—C,,Hoy+1 





dij: " No 


Bei Zugrundelegung eines dreiwertigen Stickstoffes im 
Nitroacetamid (VI) ware anzunehmen, daf 

b) der Stickstoff durch Anlagerung von Jodalkyl in den 
finfwertigen Zustand tibergeht, wobei zunachst das intermediare 
Produkt (VII), sodann unter Jodsilber-Abspaltung das namliche 
Alkylderivat (V) gebildet wiirde; dasselbe stiinde riicksichtlich 
seiner Labilitaét in Analogie zu den N-Oximiathern 


V1. VI. 
CONH, CONH, 
| | on 
| Le eagles Uae 
H—-C——-N— OAg i igg-e meee enn a 
No 4s No A \ CyHon+1 


Fiir die voriibergehende Bildung einer der supponierten 
silberverbindungen (IV, VII) spriche der Umstand, da8 die 








a ee A nN III i Ee A a RE 
nee . - - rn oer eae 





ee 









































ee a OT 


ee 


ll 


er ee 


————————————— 


_—- <4 





w= 


— > et er on 
~~ se ee —— 


- 


a 


wee 
= 





oe wae omer 








oe 


ee os 





aera = 





1526 F. Ratz, 


Lichtempfindlichkeit der Reaktionsmasse wahrend der Alky- 
lierung ganz bedeutend zunimmt. 

Andrerseits darf aber die Schwierigkeit, die mit der 
Annahme einer Anlagerung von Jodalkyl an einen silberhaltigen 
Komplex verbunden ist, nicht ibersehen werden. 

Zur Aufklarung der einschlagigen Fragen ist beabsichtigt, 
die Untersuchung auch auf die Ester von a- und §-Nitrofett- 
sduren sowie deren nicht-, beziehungsweise mono- und bialky- 
lierten Amide auszudehnen. 

Aber nicht blo8 nach dieser einen Richtung ist das vor- 
liegende Alkylierungsproblem von Interesse, sondern auch 
hinsichtlich des verschiedenen Verhaltens des Methylderivates 
bei der Autoreduktion gegeniiber seinen Homologen. Man wire 
vielleicht versucht, diese Erscheinung réumlichen Ursachen 
zuzuschreiben. Da jedoch aller Wahrscheinlichkeit nach das 
labile Sauerstoffatom der Nitrogruppe die Alkylkette nicht an 
ihrem freien Ende, sondern dort angreift, wo bereits ein Sauer- 
stoffatom die Bindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff im 
Isonitroather vermittelt, so kann die Linge der Seitenkette mit 
dieser Erscheinung wohl nicht direkt in Zusammenhang ge. 
bracht werden. Viel mehr Wahrscheinlichkeit hat die Annahme 
eines Ringschlusses beim Methylderivat fiir sich (vergl. p. 1529 
der Abhandlung). Ich beabsichtige, diesen Gegenstand ein- 
gehender zu untersuchen. Es wird sich dann auch die 
eigentiimliche Tatsache erkliren, wieso das Methylderivat bei 
der Analyse stets um fast 0°9°/, zu viel Kohlenstoff aufwies. 
Auch sollen noch andere Alkylierungsmethoden  verfoigt 
werden. iscepapbickditben 


Anhangsweise sei noch kurz tiber die Reindarstellung des 

Monobromnitroacetamids und tiber ein eigentiimliches 
Einwirkungsprodukt von Formaldehyd auf Nitroacetamid be- 
richtet. 

Was die erstere Frage anbelangt, so hatte ich anlaBlich 
meiner letzten darauf beziiglichen Publikation’? in Aussicht 
gestellt, Analysendaten eines vdllig reinen Produktes nach- 
zuholen, was hiedurch erledigt werden mdge. 





1 Monatshefte fiir Chemie 25, 730. 
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Die Darstellungsmethode dieses Korpers habe ich im Hin- 
blick auf verschiedene mit ihm beabsichtigte Umsetzungen 
ausgearbeitet; nach derselben ist er aus dem sehr leicht zu 
beschaffenden Dibromnitroacetamid (I. c. 724) fast quantitativ 
und in sehr reinem Zustand erhaltlich. Man lést einerseits 
1 Mol des Dibromkérpers (262 Teile), andrerseits 1/, Mol 
arsenige Séure (99 Teile) unter Zusatz von 2 Mol KOH in 
konzentriertem Alkohol auf! und fiigt die Arsenitlésung all- 
mahlich zur Lésung des Dibromids. Es fallt hiebei das Kali- 
salz des Monobromderivates sofort in fast reinem Zustand 
aus. Wird dasselbe in wenig Wasser gelést, mit Schwefel- 
siure angesduert und mit Ather ausgeschiittelt, so hinterlaft 
dieser nach dem Verdunsten fast ganz reines Monobrom- 
derivat. Dieses erwies sich in den meisten der gebrauch- 
lichen Lésungsmittel bis auf kaltes Benzol und Ligroin mehr 
oder weniger leicht léslich und zeigte nach dem Umkristalli- 
sieren aus heifem -Benzol den schon friiher angegebenen 
Schmelzpunkt von 79°*. Von den im Vakuum bis zu kon- 
stantem Gewichte belassenen Substanzen ergaben 


a) 0°3112 g Kalisalz 0°1224 9 K,SO,, 
0°3357 ¢ Kalisalz 40°4cm3 N bei 21°7° und 731 mm, 
0°3317 ¢ Kalisalz 0°1325 ¢ COs, 0°0312 ¢ H,0, 

b) 0°2345 g der Sdure 31°6 cm? N bei 14°4° und 736°7 mm, 
0°3054 ¢ der Sdure 0°2931 ¢ AgBr. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i et ee eee 
a) b) KC.H,BrOgNy CgHg,BrO,No 
Crewe iis 10°90 -— 10°85 — 
| ee: 1°10 _- 0:91 a 
wes nee. ee 15°34 12°70 15°34 
Mites cess = 43°19 — 43°68 
ml. 17°66 a 17°70 — 


1 Die genaue Einhaltung der angegebenen Mischungsverhiltnisse ist 
unbedingt nétig, da sonst, wie meine friiheren Versuche (I. c.) zeigten, die 
Ausbeuten ganz bedeutend heruntergesetzt werden. 

2 Nach den Léslichkeitseigenschaften und dem nahe iibereinstimmenden 
Schmelzpunkte ist dieses Bromid identisch mit dem von Willstadter und 
Hottenroth (Berl. Ber. 37, 1784) auf anderem Wege erhaltenen. 
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Betreffs der Salze sei nachgetragen, daB die wasserige 
Lésung des reinen Kaliumsalzes nicht gelb gefarbt ist. Das 
Bleisalz bildet schwach gelblichweiSe Nadeldrusen, das Silber- 
salz fallt beim Versetzen der wasserigen Lésung des Alkali- 
salzes mit Silbernitrat anfanglich als wei®er, gelatindser, in 
Wasser merklich léslicher Niederschlag aus, der sich bald in 
ein kristallinisches, schwer lésliches Pulver von dichten Nadel- 
drusen verwandelt. Da das Brom aus der Silberverbindung 
erst bei langerem Erhitzen als Bromsilber abgespalten wird, 
darf wohl angenommen werden, daf die beabsichtigte Um- 
setzung mit Bromalkyl mdglich sein wird. Bei Gegenwart von 
Alkalien war dagegen das Brom sehr leicht herauszunehmen. 

Die leichte Zuganglichkeit dieses sehr reaktionsfaihigen 
Derivates erméglicht nunmehr, verschiedene Umsetzungen zu 
studieren. Von solchen sei hier als Beleg einer friiher auf- 
gestellten Vermutung die Einwirkung erwéahnt, die sich in 
alkoholischen Lésungen auf das Monobromnitromalonamid 
ergibt. Eine Umsetzung nach der Gleichung 


(CONH,),—CBrNO, +CONH,— CBrHNO, = 
= (CONH,),—CHNO, + CONH,— CBr, NO, 


wurde auf Grund der Siedepunktsanderungen absolut alko- 
holischer Lésungen von Monobromnitroacetamid vermutet.! 
Es lieB sich nun zeigen, da dieser gegenseitige Br- und 
H-Austausch tatsachlich fast quantitativ nach obiger Gleichung, 
und zwar langsam bei gewodhnlicher Temperatur, sehr schnell 
beim Erwarmen vor sich geht, wodurch auch die Annahme der 
Gleichung I (I. c.) gerechtfertigt erscheint.2 Uber andere mit 
dem Bromnitroacetamid durchgefiihrte Versuche werde ich 
spater berichten. Die Einwirkung von 

Formaldehyd auf das Nitroacetamid wurde untersucht, 
um das abweichende Verhalten des Methylderivates des Nitro- 





1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie 25, 700. 

2 Diese Feststellung erscheint mir von Wichtigkeit hinsichtlich der inter- 
essanten Ausfiihrung von Willstitter und Hottenroth (i. c.), auf die ich 
gelegentlich zuriickkommen werde. 
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acetamids gegentiber den andern Alkylderivaten bei der Auto- 
reduktion aufzuklaren. Es lag die Annahme nahe, da8 zwar 
auch beim Methylather eine solche stattfindet, daf jedoch der 
intermediar gebildete Formaldehyd sofort mit dem Oxim selbst 
zusammentrete. Eine solche Reaktion ware durch einen Ge- 
wichtsverlust nicht wahrzunehmen und wiirde sich Au®erlich 
als eine Umlagerungsreaktion darstellen. 

Es ist mir vorlaufig wohl beim Nitroderivat, aber noch 
nicht beim Oxim des Acetamids gelungen, eine derartige 
Reaktion festzustellen, bemerke jedoch, daf nur mit einer 
40prozentigen wasserigen Formaldehydlésung operiert wurde. 
Es ist deshalb nicht ausgeschlossen, daf unter anderen Ver- 
suchsbedingungen vielleicht auch das Oxim mit Formaldehyd 
reagieren k6nnte. 

Das charakteristische Reaktionsprodukt des Nitroacet- 
amids bildet sich glatt in guter Ausbeute bei Anwesenheit 
von genau 1 Mol NH,, ist aber aus dem freien Nitrokérper 
ebensowenig erhdltlich wie aus dessen Kalisalz. Setzt man 
nachtraglich die berechnete Menge Ammoniak zu, so fallt wohl 
im ersteren, jedoch nicht im letzteren Fall auch nach lingerem 
Stehen weder fiir sich noch nach dem Ansduern der fragliche 
KOrper aus. Am einfachsten erhalt man ihn aus dem Ammo- 
niumsalz selbst, indem man zu dessen konzentrierter wasse- 
riger L6sung unter Kthlung auf 1g des Nitrokérpers etwa 
2 cm*® 4Oprozentigen wdsserigen Formaldehyds zusetzt. Es 
scheidet sich nach kurzem Stehen ein weifer, feinpulveriger, 
aus mikroskopischen, kugeligen Aggregaten bestehender Korper 
aus, welcher weder in einem der gebrauchlichen organischen 
Lésungsmittel noch in Wasser oder verdiinnten Sauren léslich 
ist. Wohl aber geht er auf Zusatz verdiinnter Alkalien oder 
Ammoniak in Lésung und fallt nach Zusatz von Séuren unver- 
andert wieder aus. Er ist daher entweder eine Saure oder doch 
leicht zu einer sauren Verbindung aufspaltbar. Beim Belassen 
im Vakuum verliert die lufttrockene Substanz 4 bis 5°/, Wasser. 
Zu konstantem Gewicht gebracht, ergaben 


0°1725 g 0°2232 g CO, und 0°0777 ¢g H,O, 
0°1721 g 43°8cm% N bei 25°9° und 734°4 mm. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden (CgH50—No)n 
i i al __—— = 
tS an 6h a neeeres 35°28 35°59 
Wtecvereret ss 5°00 4°99 
Bs AUIS: Ss 27°35 27°77 


Leider ist die direkte Bestimmung des Molekulargewichtes 
der Verbindung infolge ihrer Unléslichkeit ausgeschlossen. 
Anhaltspunkte fiir die Molekulargr6Be waren aber wohl aus der 
Salzbildung zu gewinnen. Die Alkaliverbindungen erhalt man, 
indem man die in Wasser aufgeschlammte Substanz mit einer 
unzureichenden Menge von Alkali versetzt, filtriert, dann abso- 
luten Alkohol zugibt und mit Ather fallt. Aus der wdsserigen 
Lésung der Alkaliverbindung erhalt man durch Wechsel- 
zersetzung die weifBen Silber-, Blei- und Quecksilber-, die 
griinlichen Kupfer-, die rotbraune Eisenverbindung, samtlich 
als vollig amorphe Niederschlige. Die Silberverbindung beginnt 
sich schon nach kurzer Zeit zu bréunen. Da die freie Ver- 
bindung in kaltem Wasser ungemein schwer loslich ist (1 Teil 
in etwa 770 Teilen), so kann aus der Menge Normalalkali, 
welche n6tig ist, um die Substanz in Lésung zu bringen, deren 
Basizitaét und angendhert das Aquivalent ermittelt werden. Aus 
zwei gut ubereinstimmenden Versuchen wiirde sich fiir die 
obige Formel zu mindestens = 3 berechnen. Da die Ver- 
seifungsversuche mit Saéuren und Alkalien ergaben, da die 
Halfte des Stickstoffes als Ammoniak abspaltbar ist und da 
die Verbindung um 1 Atom Sauerstoff weniger und um die 
Gruppe C—H mehr enthdalt als Nitroacetamid, so diirften bei 
ihrer Bildung 3 Molekiile Nitroacetamid mit 3 Molekiilen 
Formaldehyd zusammengetreten sein, wahrscheinlich unter 
SchlieBung eines ringférmigen Komplexes, der bei der Ein- 
wirkung von Basen unter Anlagerung von 1 Mol Wasser und 
Bildung salzartiger Derivate aufgespaltet wiirde. 4 


1 Die strukturelle Aufklirung dieser Verbindung macht natiirlich die 
Vornahme weiterer Reaktionen notwendig, die ich auch zum Vergleiche mit 
einem von Ulpiani und Pannain aus dem Nitromalonester auf analogem 
Wege gewonnenen Pyrimidinderivate ausfiihren werde. 
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In der folgenden Tabelle sind die durch Einwirkung von 
Kalilauge bei verschieden langer Einwirkung der als Ammoniak 
abgespaltenen Stickstoffmengen angefiihrt. Es wurde wie sonst 
1 Mol in 667 Wasser geldst, unter Zusatz von 80 Mol KOH der 
Dampfstromdestillation unterworfen. Die abgespaltenen Stick- 
stoffmengen sind auf 1 Atom = 100 zu beziehen.! 











Destillations- | Destillations- 
dauer in Abgesp. N dauer in Abgesp. N 
Minuten Minuten 

3 29°8 33 58°8 

6 38°8 54 67°5 

42°4 83 75°9 

15 47°5 113 83° 1 

23 52°8 204 101°2 

















Die Untersuchung des Nitroacetamids und seiner Derivate 
wird fortgefiihrt. 





1 Bei 120 Minuten langer Einwirkung von 5°/, Mol HgSO, auf 1 Mol in 
502 Wasser gelést wurde die 96°7 Teilen entsprechende Stickstoffmenge als 
Ammoniak abgespalten. Andere Spaltungs- und Abbauversuche sind im Gange. 
















































































Uber die Konstitution des a- und $-Benz- 
pinakolins 


von 


Friedrich Wertheimer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrates Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1906.) 


Auf Anregung des Herrn Hofrates Lieben unternahm ich 
die Fortsetzung der von Zincke und Thorner!? ausgefiihrten 
Untersuchung tiber die beiden isomeren Benzpinakoline. Diese 
beiden K6érper entstehen aus dem bei der Reduktion des Benzo- 
phenons resultierenden Benzpinakon 


C,H; 


C,H, 
> C(OH)—C(OH) < 
C,H; C,H, 


durch Wasserabspaltung und wurden von den genannten 
Forschern a- und $-Benzpinakolin genannt. Gestiitzt auf die 
Oxydation derselben mit Chromtrioxyd in Eisessiglésung und 
die Einwirkung von alkoholischem Kali, schrieb man den 
beiden Isomeren, die der Formel C,,H,,O entsprechen, folgende 
Struktur zu: 


C, H, C,H; C, H, 
»>c——-C und C,H, SC.CO.C,H,. 
def: CoH C,H, 4 
a-Benzpinakolin 8-Benzpinakolin. 





1 Berichte der deutschen chem. Ges., 11, p. 68. 
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1534 F. Wertheimer, 


Das a-Benzpinakolin ware also ein atherartiges Anhydrid, 
das $-Benzpinakolin ein Keton. — Meine Aufgabe war es, zu 
untersuchen, ob das Verhalten dieser Substanzen bei ver- 
schiedenen Reaktionen mit dieser Formulierung vereinbart 
werden Kann. 


Theoretischer Teil. 


Die von Zincke und Thérner mit Chromtrioxyd in Eis- 
essig ausgefiihrte Oxydation fiihrte zu einer Spaltung des 
8-Benzpinakolins in Triphenylcarbinol und Benzoesaure. Die 
Spaltung eines Ketons: verlauft zwar so, da8 gewdhnlich die 
Carbonylgruppe an den kleineren Rest gebunden bleibt, aber 
es wurde stets die Beobachtung gemacht, da8 zum Teil die 
Spaltung auch an der anderen Bindung der Carbonylgruppe 
stattfindet, da8 also im allgemeinen vier Oxydationsprodukte 
entstehen. Eine Bildung von Triphenylessigséure ist aber bei 
dem erwahnten Oxydationsprozesse nicht bemerkt worden. 
Dieser Umstand sowohl, als auch die Tatsache, daf bei der 
Oxydation auch Benzophenon entsteht (dessen Herkunft 
Zincke und Thé6rner aus der weiteren Einwirkung von 
Chromtrioxyd auf das Triphenylcarbinol erklaren), sprechen 
gegen die Ketonformel, wahrend die Bildung von (C,H;),C.OH 
und C,H, .COOH fiir diese Struktur spricht. 

Bei der Reduktion war nach der Zincke-Th6rner’schen 
Formel fiir das 8-Benzpinakolin ein sekundarer Alkohol 


(C,H), C. CH(OH): C,H, 


zu erwarten. Da von vornherein durch die Elementaranalyse 
ein Beweis fiir eine eventuelle Neubildung nicht zu gewartigen 
war, weil bei dem hochmolekularen K6rper eine Addition von 
2H-Atomen nur eine sehr geringe Anderung des Prozent- 
gehaltes der Bestandteile bedingt, so mute als Kriterium fiir 
das Entstehen eines Reduktionsproduktes die Acetylierung 
gelten. Die Versuche zeigten, daB das B-Benzpinakolin bei der 
Reduktion unverandert geblieben war, wahrend Ketone all- 
gemein verhaltnismaBig leicht zu den entsprechenden sekun- 
dairen Alkoholen reduzierbar sind. 
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Als Einwirkungsprodukt von Zinkathyl auf das B-Benz- 
pinakolin gibt Delacre* einen Alkohol 


(C,H,).-CH.C(OH).(C,H,), 


an, der bei der Oxydation mit CrO, in Benzaldehyd und Tri- 
phenylmethan zerfallt. Abgesehen davon, da es unwahrschein- 
lich ist, daB bei der Oxydation dieses symmetrischen Kérpers 
ein Triphenylderivat entstehen sollte, widerspricht diese An- 
gabe auch der allgemeinen Regel, nach der Zinkathyl auf 
Ketone wirkt und nach der die Bildung eines tertidren Alkohols 
zu erwarten war: 


C,H, C,H, C,H; C,H, C,H, C,H, 
ws og 
C 
| C,H | ,O-Zn-C, H, 
CO +Zn¢ Py a CC 4+2H,0 = 
| C,H; | C,H 
C,H, C,H; 
C,H, C,H, C,H, 
WPF 
C 
| / OH 
= C + C,H,+ Zn(OH),. 
NG,H; 
C,H, 


Bei der Wiederholung dieser Reaktion unter identischen 
Bedingungen erhielt ich aber weder den tertidren Alkohol noch 
das von Delacre angegebene Produkt, sondern das $-Benz- 
pinakolin verhielt sich gegeniiber dem Zinkathyl v6llig indiffe- 
rent. Auch die fiir die Identifizierung eines Ketons wichtige 
Bildung eines Oxims, Phenylhydrazons (schon von Zincke 
und Thérner beobachtet) und einer Bisulfitverbindung tritt 
nicht ein. 

Fa8t man dies alles zusammen, so ergibt sich folgendes: 
Das $-Benzpinakolin verhalt sich in keinem Falle wie ein 
Keton, bis auf die Oxydation, welche die Anwesenheit einer 


1 In einer Privatmitteilung an Beilstein. 
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1536 F. Wertheimer, 


Carbonylgruppe zwar nicht ausschlieBt, aber die wichtige 
Frage nach dem Fehlen der Triphenylessigsdure und der 
gleichzeitigen Bildung von Benzophenon nicht aufklart, und 
die Spaltung mit alkoholischem Kali, die zu Triphenylmethan 
und Benzoesaure fiihrt. Da auBerdem das Vorhandensein einer 
Hydroxylgruppe mit Rticksicht auf die Unmédglichkeit, eine 
Acetylverbindung herzustellen, nicht angenommen werden 
kann, so bleibt fiir das B-Benzpinakolin nur die Oxydformel 
librig, die nach den Untersuchungen Lieben’s?’ tiber Pinakone 
und Pinakoline zu erwarten war und die man auch fiir das 
a-Benzpinakolin angenommen hat. Doch diirfte es sich nicht 
um ein 1, 2-Oxyd handeln, da sich daraus durch Erhitzen mit 
H,O auf hohe Temperatur das Benzpinakon nicht mehr re- 
generieren la8t, sondern um ein anderes Oxyd, dem vielleicht 
folgende Struktur beizumessen ist: 





C,H, C, H, 
| | 
C CH 
INo. | 
\| 
ae a ee 


Worauf der Unterschied zwischen den beiden Benz- 
pinakolinen beruht, konnte wegen der grofen Widerstands- 
fihigkeit dieser Kérper nicht ermittelt werden; aber die leichte 
Umwandelbarkeit des a- in das $-Benzpinakolin sowie der 
Umstand, da8 man aus beiden dasselbe Tetranitroderivat? 
erhalt, erlauben den Schlu8 auf eine ziemlich gleichartige 
chemische Konstitution. 


Experimenteller Teil. 


Das Ausgangsprodukt stellte ich mir sowohl nach der 
Methode von Zincke und Thérner durch Reduktion von 
Benzophenon (aus der chemischen Fabrik von C. A. F. Kah|- 
baum, Berlin) mit Zink und Schwefelséure in alkoholischer 





1 Monatshefte jiir Chemie, 26 (1905), Jannerheft. 
2 Liebig’s Annalen, 296, p. 237 (Biltz). 
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Lésung, als auch nach einer von Paal! angegebenen Methode 
dar, némlich durch Eintragen von CH,COCI in eine mit Zink- 
staub versetzte atherische Lésung von Benzophenon. Quanti- 
tativ sind die Ausbeuten nach beiden Methoden ungefahr 
gleich, doch stellt sich das Verhdltnis, in dem a- neben 6-Benz- 
pinakolin entsteht, nach der Paal’schen Darstellungsweise 
bedeutend giinstiger. Die Menge des entstandenen a-Benz- 
pinakolins betragt héchstens 20 bis 25°/, der ganzen Ausbeute 
und dies nur dann, wenn man beildufig drei Viertel des theo- 
retisch berechneten Chloracetyls anwendet, wie ich durch 
zahlreiche Versuche feststellte. Die Trennung und Reindarstel- 
lung der beiden Isomeren gestaltet sich wegen der nahezu 
gleichen Léslichkeit in den angewendeten Solventien sehr 
muthevoll und langwieérig. Sie gelingt am besten nach der 
von Delacre® angegebenen fraktionierten Kristallisation aus 
heiBem Eisessig. Zu erwahnen ist noch, da bei der Her- 
stellung der Benzpinakoline in geringer Menge ein griingelber, 
wahrscheinlich der Reihe der Triphenylderivate angehérender 
Farbstoff entsteht, der den Kristallchen hartnackig anhaftet und 
sich weder durch anhaltendes Erhitzen der alkoholischen 
Lésung mit ausgegliihter Tierkohle noch durch wiederholtes 
Umkristallisieren entfernen la8t. Hingegen gelingt die Reinigung 
leicht, wenn man die Kristalle in Chloroform auflést und die 
konzentrierte Lésung mit heifem Weingeist iiberschichtet. 
Durch allmahliche Diffusion und Abkihlung der beiden Flissig- 
keiten kristallisiert das Pinakolin an der Trennungsflache rein 
aus. Das a-Benzpinakolin schmilzt bei 203° C., das $-Benz- 
pinakolin bei 178°5° C. Im kristallisierten Zustande sind beide 
rein weiB, geschmolzen jedoch dunkelgelb bis hellbraun. Beim 
Erstarren tritt die urspriingliche Farbe wieder auf. Sehr merk- 
wiirdig ist es, daB das Gemenge, welches man nach den 
genannten Darstellungsweisen erhdlt, regelmaBig einen Schmelz- 
punkt von 158-5 bis 159° C. zeigte, so dafS dieses von den 
Entdeckern zuerst fiir das a-Benzpinakolin gehalten wurde, bis 
spater die Trennung durch fraktionierte Kristallisation gelang. 


1 Berichte der deutschen chem. Ges., 17, p. 911. 
2 In einer Privatmitteilung an Beilstein, IIlI., 264. 
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1538 F. Wertheimer, 
Eine diesbeziigliche Untersuchung wurde in folgender Weise 
ausgefiihrt. 

In einer Eprouvette, die in ein Kélbchen eingeschmolzen 
war, und ein in Fiinftelgrade geteiltes Thermometer und einen 
Riihrer aus Silberdraht trug, wurde mittels konzentrierter H,SO, 
als Heizfliissigkeit eine gewogene Menge §$-Benzpinakolin 
geschmolzen und die Erniedrigung des Erstarrungspunktes 
durch kleine, ebenfalls gewogene Mengen von a-Benzpinakolin, 
welches in Form von Pastillen eingetragen wurde, bestimmt, 
hierauf die Gefrierpunktsdepression von a-Benzpinakolin durch 
kleine Quantitaten des B-K6rpers in analoger Weise ermittelt. 
Die Ausfithrung ergab nachstehendes Resultat: 


I. 


In 100 Teilen 
en 
8-Benzpin. B-Bp. a-Bp. 
0°8040 g ete viiobly nae. 100 oi 
0°8040 0:0458¢ 0°0458g 94:6 5:4 


Im ganzen 


a-Benzpin. Schmelzp. 
178°4° 


175°2 


a-Benzpin. 











08040 
0*8040 
08040 
08040 
08040 
0-8040 
0°*8040 


0° 0426 
0-0355 
0°0440 
0°0375 
0:0424 
0°0491 
00430 


0°0884 
O° 1239 
0-1679 
0-2054 
0-2478 
0: 2969 
0° 3399 


90° 1 
86°7 
82°8 
79°7 
76°4 
73°0 
70°3 


9°9 
13°3 
17-2 
20°3 
23°6 
27°0 
29°7 


172° 
169° 
164° 
163° 
162°: 
158° 
155° 


ODO WM - CO 








II. 


In 100 Teilen 
SO 
a-Bp. B-Bp. 


100 
91°5 


Im ganzen 


8-Benzpin. Schmelzp. 
199° 


192°4 


a-Benzpin. 
0°5875¢ tis 
0-5875 0:0547 g 








0°5875 
0°5875 
0°5875 
0-°58795 
0*5857 


0-0923 
0° 1335 
01850 
0*2283 
0: 2650 


86°4 
81°5 
76°1 
73°1 
68°9 


8°5 
13°6 
18°5 
23°9 
27°9 
1-1 


3 


188° 
185° 
181 
177 
173—1 


8 
6 


°8 
2 
75? 
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Zu diesem Versuch ist folgendes zu bemerken: Das in 
Tabelle I bei 158°6° schmelzende Gemisch entspricht tatsach- 
lich der Zusammensetzung, in der das a-Benzpinakolin neben 
dem @-Benzpinakolin entsteht (meine Ausbeute betrug 20 bis 
25°/, an a-Benzpinakolin). Bei Tabelle II konnte ich den 
Schmelzpunkt 158° nicht erreichen, da bei einer Zusammen- 
setzung von zirka 30 Teilen 8-Benzpinakolin in 100 Teilen das 
Gemisch nicht plétzlich bei bestimmter Temperatur, sondern 
innerhalb eines Intervalles von 10° allméahlich erstarrt. Schlie8- 
lich erwahne ich noch, da8 die angefiihrten Daten nicht absolut 
genau sind und sein kénnen, da sich das a-Benzpinakolin bei 
oftmaligem Schmelzen teilweise unter Bildung von C,H, COC,H, 
zersetzt (weshalb ich bei der dritten Bestimmung des Er- 
starrungspunktes von reinem a-Benzpinakolin bereits eine 
Temperatur von 1€.° C. erhielt), ferner weil die Masse in 
geringem Mafe sublimiert und durch den Rihrer kleine Par- 
tikelchen in obere k@ltere Partien der Eprouvette verschleppt 
werden und dadurch fiir die Operation nicht mehr in Betracht 
kommen. 


Versuch der Oxydation mit KMn0O,. 


Da die Oxydation der Benzpinakoline mit CrQO, bereits 
von Zincke und Thoérner ausgefiihrt wurde, machte ich den 
Versuch, dieselben mit KMnO, zu oxydieren. Zu diesem 
Zwecke wurden 2 g a-Benzpinakolin sehr fein gepulvert, in 
Wasser suspendiert und mit der auf Abgabe von 10 berech- 
neten Menge von KMnQ, in schwefelsaurer Lésung versetzt. 
Da bei Zimmertemperatur keine Entfarbung eintrat, erhitzte ich 
durch 16 Stunden am Wasserbade, worauf sich eine ganz 
kleine Menge MnO, ausschied. Das tiberschiissige KMnO, 
wurde mit Sulfitlauge entfernt, der ausgeschiedene Braunstein 
mit dem unveranderten Pinakolin abfiltriert und das Filtrat aus- 
geathert. Nach dem Verdunsten des Athers blieb kein Riick- 
stand Ubrig. Der Filterinhalt wurde mit Alkohol ausgekocht, 
die Lésung durch einen HeiSwassertrichter abgegossen, worauf 
sich beim Abkiihlen ein weif kristallisierender Kérper abschied. 
Der Schmelzpunkt war 203°. Bei der Verbrennungsanalyse 
lieferten: 
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0: 1246 g Substanz 0-4086 g CO, und 0:0658 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogHe90 
—— eS 


89°65 
5°74 
4°60 


Es war somit das unverdnderte Ausgangsprodukt. In der- 
selben Weise wurde der Oxydationsversuch mit dem $-Benz- 
pinakolin durchgefiihrt und lieferte dasselbe negative Resultat. 
Die Analyse, welche trotz des tibereinstimmenden Schmelz- 
punktes (178°) gemacht wurde, ergab folgende Zahlen: 


0-1139 g Substanz lieferten 0°3730 g CO, und 0:0606 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden CogHg,0 


89°65 
9°74 
4°60 


Die Reduktion. 


Diese wurde sowohl mit Aluminiumamalgam als mit Zink- 
staub in Eisessig ausgefiihrt. 

3 g a-Benzpinakolin wurden in heiSfem Alkohol gelést und 
mit def dreifachen Menge des berechneten Aluminiumamal- 
gams durch 3 Tage am Rickflu8kiihler erhitzt, wobei durch 
einen Tropftrichter langsam Wasser in dem Mae hinzugefiigt 
wurde, als die Reaktion fortschritt. Nach Unterbrechung der 
Einwirkung wurde heiS vom ausgeschiedenen Al(OH), ab- 
filtriert und die im Filtrate nach dem Abkihlen ausgeschiedenen 
Kristalle, welche die Form des Ausgangsproduktes zeigten, 
durch mehrfaches Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt. 
Schmelzpunkt 203°. Bei der Verbrennung lieferten: 


0+ 1533 g Substanz 0°5054 g CO, und 0°0745 g H,O. 


2 PELE IE DE TOTTI I PTR ITT ee TN te ew eee 


ere aad 





+ 
f 
: 
& 
e 


AE EE OER TT EL Te I TI I Ee Oa RT I TI er eae 






Konstitution des a- und 8-Benzpinakolins. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cag Hog 

SS 
Opis. 89°79 89°65 
| freer 5°40 5°74 
OH, SOUS. FX 4°81 4°60 


Derselbe Versuch, mit 6-Benzpinakolin angestellt, ergab 
ebenfalls das unveranderte Ausgangsprodukt. Es wurde durch 
die Kristallform und den Schmelzpunkt (178°) identifiziert. 

Der Versuch, die Pinakoline mit Zinkstaub zu reduzieren, 
wurde in folgender Weise ausgefiihrt: 

5 g des 8-Benzpinakolins wurden in 200 g Eisessig gelést 
und unter allmahlichem Hinzufiigen der 12- bis 15fachen 
Menge Zinkstaubes im Olbade durch 3 Tage auf 130° erhitzt. 
Die Reaktion war von lebhafter H,-Entwicklung begleitet. 
Hierauf wurde die Lésung vom riickstandigen Zinkstaub in 
Wasser abgegossen, um das Zinkacetat in Lésung zu bringen; 
die durch das Wasser ausgefallte Kristallmasse wurde abge- 
saugt, aus Alkohol mehrmals umkristallisiert und der Schmelz- 
punktsbestimmung unterworfen. Diese ergab 178°, eine Re- 
duktion war nicht eingetreten. 

Dasselbe Resultat erhielt ich auch bei dem Versuch, 
a-Benzpinakolin zu reduzieren; es entstand auch hier kein 
Reduktionsprodukt, wohl aber eine bei 159° schmelzende 
Kristallmasse, die sich durch fraktionierte Kristallisation in a- 
und $-Benzpinakolin zerlegen lieS. Durch die Behandlung mit 
Zinkstaub in Eisessiglésung tritt also nur eine partielle Um- 
wandlung des a- in das 8-Benzpinakolin ein. 


Versuch einer Acetylierung. 


Ich versuchte hierauf, von den durch Behandlung mit 
Aluminiumamaigam erhaltenen Ké6rpern, wiewohl Kristall- 
form und Schmelzpunkt auf die unveranderten Ausgangs- 
produkte hinwiesen, eine Acetylverbindung zu erhalten. Zu 
diesem Zwecke wurden je 2g der betreffenden Produkte mit 
der achtfachen Menge Essigsdureanhydrid und 1°5g entwas- 
sertem Natriumacetat in einem kleinen, oben zugeschmolzenem 
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Fraktionierkélbchen, dessen Ansatzrohr nach aufwarts gerichtet 
war, durch 12 Stunden im Olbad auf 137° erhitzt. Sodann 
wurde das zugeschmolzene Ende abgesprengt und das Ge- 
menge in kaltes Wasser gegossen. Es schieden sich weife, 
dlige Tropfen ab, die augenblicklich erstarrten. Nach dem Fil- 
trieren und Auswaschen mit Wasser bis zum Verschwinden 
der sauren Reaktion wurde der Filterriickstand in heiSem, 
96 prozentigem Alkohol gelést. Beim Abkitihlen schieden sich 
weiffe Kristalle ab, die bereits nach der Form als unverandertes 
Ausgangsmaterial zu erkennen waren. Die Schmelzpunkts- 
bestimmung ergab auch 203°, beziehungsweise 178°. 
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Einwirkung von Zinkathyl. 
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Eine dickwandige Roéhre aus Jenaer Glas wurde sorgfaltig 
getrocknet und mit 1 g a-Benzpinakolin, 20 cm’ durch Destilla- 
tion tiber Natrium und P,O, vollstandig getrockneten Athers 





und mit einem kleinen Uberschusse von ung (in einem 
atts 
Glasktigelchen) beschickt. Das Rohr wurde sodann mit einer 
Einschnirung versehen und die Luft durch einen raschen 
CO,-Strom, der durch ein bis auf den Boden der Bombe 
reichendes Glasréhrchen geleitet wurde, verdrangt. Nachdem 
dies geschehen war, wurde das Zinkathylkiigelchen zertriim- 
mert, das Réhrchen tber die Einschniirung emporgezogen und 
an dieser unter bestandiger Zufiihrung von CO, das Zu- 
schmelzen vollzogen. Da bei Zimmertemperatur keine Ein- 
wirkung zu beobachten war, wurde durch 8 Stunden im Schie8- 
ofen auf 130 bis 140° erhitzt. Beim Offnen des Rohres zeigte 
sich kein Druck und die Untersuchung lehrte, da8 sowohl das 
Pinakolin als das Zinkathyl unverandert geblieben waren. 
Letzteres wurde durch Wasser, das unter Einleitung von CO, 
hinzugefiigt wurde, zerstért. Nachdem die C,H,-Entwicklung 
beendet war, wurden die festen Kérper [Zn(OH), und unver- 
iindertes a-Benzpinakolin] mit Athér aus dem Rohre heraus- 
gespllt, im Wasserbade zur Trockene eingedampft, der Rtick- 
stand in heiSem Alkohol aufgenommen, wodurch das Zn(OH), 
abgetrennt wurde. Das durch mehrmaliges Umkristallisieren 









































1 TRL REN Ite hs 


“ CPR ee ee a a i ed ia ales ee hana —. — —_ = 


Konstitution des a- und $-Benzpinakolins. 1543 


aus Alkohol gereinigte Produkt ergab den Schmelzpunkt 203°. 


Eine Einwirkung von Zng Ca auf das B-Benzpinakolin, die 


atts 
in gleicher Weise versucht wurde, findet ebenfalls nicht statt, 


da man auch hier das unverdnderte Ausgangsprodukt zurtick- 
erhalt. 


Oximierung. 


og a-Benzpinakolin wurden in alkoholischer Lésung mit 
1g Hydroxylaminchlorhydrat und 1°5 g KOH versetzt und 
durch 10 Stunden am RiickfluBkihler maSig erwarmt. Die 
warme Lésung wurde sodann vom ausgeschiedenen KCl 
abfiltriert und die aus dem Filtrate durch Abkihlung aus- 
gefallenen Kristalle durch Umkristallisieren gereinigt. Der 
Schmelzpunkt war 203°, also der des Ausgangsproduktes. Es 
fand somit keine Oximierung statt, ebenso beim {-Benz- 
pinakolin, mit dem der Versuch in gleicher Weise ausgefihrt 
wurde. Da hier der Schmelzpunkt 176°5° war statt 178°, ver- 
mutlich durch kleine Verunreinigungen, verbrannte ich den 
K6rper und erhielt dadurch eine Bestatigung des Resultats. Es 
ergaben nadmlich: 


0°0998 g Substanz 0-°3274 g CO, und 0°0525 g H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogHo90 

. — —— 
Gin tees. é 89°50 89°65 
ee ee 5°84 0°74 
O54 6 gs 4°66 4°60 


Einwirkung von Wasser. 


1 g a-Benzpinakolin wurde mit 20cm’ destillierten Wassers 
im zugeschmolzenen Rohre durch 10 Stunden auf 190 bis 200° 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde abfiltriert, durch heifen 
Alkohol in Lésung gebracht und durch Abkihlung kristallisiert. 
Schmelzpunkt 203°, somit unverindertes Ausgangsprodukt. 
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Derselben Einwirkung wurde auch das £-Benzpinakolin aus- 
gesetzt. Die abgeschiedenen Kristalle zeigten bereits nach ein- 
maligem Umkristallisieren den Schmelzpunkt 178°. 


Einwirkung von alkoholischem Kali. 


Zum Schlusse wiederholte ich zur Kontrolle noch den 
Versuch der Einwirkung von alkoholischem Kali auf 8-Benz- 
pinakolin, die zur Spaltung desselben in (C,H,),CH und 
C,H,CO,H fiihrt. Zu diesem Zwecke wurden 5g des K6rpers 
mit starkem alkoholischen Kali durch 10 Stunden am Riick- 
flu8kiihler erhitzt. Hierauf wurde der Alkohol abdestilliert und 
der Riickstand mit Wasser digeriert. Ungelést blieb (C,H,),CH, 
welches abfiltriert und aus Ather umbkristallisiert wurde. 
Schmelzpunkt 93°. Die. wasserige Lésung wurde mit HCl an- 
gesduert und die C,H,CO,H mit Ather extrahiert. Nach zwei- 
maligem Umkristallisieren zeigte sie den Schmelzpunkt 121°. 
Die Verbrennungsanalysen lieferten nachstehende Resultate. 


0:1136 g (CH,),CH gaben 0°3874 ¢ CO, und 0°0679 g H,0. 


Berechnet fir 


Gefunden Cig Hig 
— 


93°44 
6°55 


In 100 Teilen: 


0°0866 g C,H,CO,H gaben 0:2170 g CO, und 0°0389 g H,O. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzH, Og 
——— 


68°85 
4°92 
26°23 


Auf a-Benzpinakolin wirkt alkoholisches Kali nicht ein. 





Am Ende meiner Ausfiihrungen ist es mir eine angenehme 
Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrat Prof. 
Lieben, und Prof. C. Pomeranz fir ihr Interesse und ihren 
Rat meinen besten Dank auszusprechen. 











Uber die Einwirkung des Acetons auf Alkali- 
sulfite 


von 


V. Rothmund. 


Aus dem physikalisch-chemischen Institute der k. k. deutschen Universitat 
in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1905.) 


So lange bekannt auch die Tatsache der Verbindungs- 
fahigkeit der Aldehyde und Ketone mit dem Natriumbisulfit ist, 
so blieb es doch bis in die letzten Jahre unentschieden, ob 
diese Fahigkeit auf den festen Zustand beschrankt ist oder ob 
die fraglichen Verbindungen auch in Lésung Zu existieren ver- 
mogen. 

Zwei ganzlich verschiedene praktische Erfahrungen sind 
es gewesen, durch deren genauere Verfolgung sich Anhalts- 
punkte fiir die Existenz derartiger Verbindungen auch in 
Lésung ergeben haben. Die eine war die im Jahre 1896 von 
den Briidern Lumiére und A. Seyewetz! entdeckte Tat- 
sache, da8 man in photographischen Entwicklern das Alkali 
durch Aceton oder auch Formaldehyd ersetzen kann, wenn 
der Entwickler ein Alkalisulfit enthalt. Die Entdecker gaben 
dafiir folgende Erklarung: Das als Reduktionsmittel wirkende 
Phenol des Entwicklers, z. B. das Hydrochinon, verbindet sich 
mit einem Teile des Alkalis des Sulfits und das dadurch ent- 
standene Bisulfit lagert sich an das Keton oder den Aldehyd an. 
Die Annahme, daB® die Anwesenheit des Phenols zum Eintritte 
der Reaktion unerlaBlich sei, ist indes nicht zutreffend, viel- 
mehr findet man, daS eine Reaktion zwischen dem neutralen 





1 Bull. soc. chim., 75, 1164 (1896). 
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1546 V. Rothmund, 


Sulfit und dem Keton auch ohne Gegenwart einer Saure unter 
Bildung von freiem Alkali eintritt, so daB die von Lumiére 
und Seyewetz gegebene Reaktionsgleichung: 


2 ~ co oNasS0s4-C. HX 
+ + == 
CH, Ag 93 6 \ OH 


ONa 
= 2(NaHSO,.CH,— CO—CH,)+CHC 
a 


richtiger durch die folgende ersetzt wird: 


CH, is , " 
ee CO+S0,+H,0 = (C,H,0)HSO,+08H. 


Gegen diese Auffassung sind von Eichengriin! ver- 
schiedene Einwdnde gemacht und dem Aceton an sich basische 
Eigenschaften zugeschrieben worden. Die letztere Annahme 
war eigentlich schon vor ihrer Aufstellung durch Lumiere 
und Seyewetz* widerlegt worden, indem dieselben zeigten, 
dai die Ketone und Aldehyde nur bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit von Alkalisulfit wirksam sind; ersetzt man sie durch 
Acetate oder Phosphate, so kann man mit dem Aceton keinen 
Entwickler erhalten. Die von Eichengriin zum Beweise des 
Gegenteiles angegebenen Versuche haben Lumiere und Seye- 
wetz als nicht beweiskraftig erwiesen und das gleiche fir 
seine anderen Einwande gezeigt. Daf es z. B. nichts gegen 
die Anschauung der franzésischen Forscher beweist, wenn 
eine Isolierung der Bisulfitverbindung nicht gelang, ist wohl 
selbstverstandlich. 

Wenn nun somit auch die von den Entdeckern gegebene 
Erklarung der Wirksamkeit der Ketone oder Aldehyde in sulfit- 
haltigen Entwicklern einen ziemlich hohen Grad von Wahr- 
scheinlichkeit erhalten hatte, so war sie doch nicht direkt 
bewiesen, und viele Punkte blieben noch ungeklart. Es war 
vorauszusehen, was auch von E. Englisch* hervorgehoben 





1 Eder’s Jahrbuch, 1903, p. 499. 

2 Eder’s Jahrbuch, 1903, p. 499 u. f.; 1904, p. 456 bis 458. — Zeitschr. 
fiir wissensch. Photographie, Photophysik und Photochemie, I, 283 (1903). 

3 Zeitschr. fiir wissensch. Photographie etc., 7, 283 (1903). 
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wurde, da®B die Frage »durch die alte Chemie nur schwer 
gelést werden kénnte«. Es ist offenbar erforderlich, die 
Gleichgewichts- und Dissoziationsverhaltnisse der in Frage 
kommenden Stoffe kennen zu lernen. Auch ohne Riicksicht 
auf die Anwendung in der photographischen Praxis ist die 
Frage nach der Existenz und dem Verhalten der Bisulfit- 
verbindungen in Lésung und nach der Ursache, Wieso ein 
indifferenter Stoff eine neutrale L6sung alkalisch machen kann, 
von Interesse. 

Die zweite Erfahrung aus der Praxis, welche zur Unter- 
suchung und zur Lésung der Frage nach der Existenz der 
aldehyd- und ketonschwefeligen Sduren die Anregung gegeben 
hat, ergab sich bei der Analyse des Weines. Es zeigte sich 
namlich, da8 man hier bei der jodometrischen Bestimmung der 
schwefeligen Saure zu unrichtigen Resultaten kommt, und dies 
war von Schmitt und Ripper auf das Vorhandensein von 
aldehydschwefeliger Sdure zuriickgefiihrt worden. Doch ist es 
erst vor kurzem W. Kerp! gelungen, den direkten Nachweis 
dafir zu fiihren. In einer ausfiihrlichen Untersuchung wurde 
von ihm gezeigt, daB die Ketone und Aldehyde auch in Lésung 
zum Teil in sehr erheblichem Betrage mit den Alkalisulfiten 
verbunden sind; die Tatsache, daB diese Verbindungen nicht 
auf Jodl6sung reagieren, ermdglichte es ihm, die freie schwefe- 
lige Saure und somit auch die Gleichgewichtskonstante und 
Reaktionsgeschwindigkeit des Vorganges zu ermitteln. Auch 
durch Gefrierpunktsbestimmungen an Lésungen von Acet- 
aldehyd und schwefeliger Sdure wurde die Bildung einer Ver- 
bindung beider Stoffe in Lésung nachgewiesen. Die Frage, ob 
auch mit dem neutralen Sulfit eine Reaktion stattfindet, ist von 
Kerp nicht beriihrt worden. 


Alkalimetrische Versuche. 


Da die Entwickler, wie Hydrochinon, Pyrogallol etc., 
nur in alkalischer Lésung ein ausreichend hohes Reduktions- 
potential haben, um brauchbar zu sein, so mute von vornherein 





1 Zur Kenntnis der gebundenen schwefeligen Sduren. Arbeiten aus dem 
Kaiserlichen Gesundheitsamte, Bd. XXI, p. 40 (1904). 
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angenommen werden, da8 das Keton und das Sulfit Hydro- 
xylion zum mindesten etwa in der Menge bilden, wie es im 
Alkalicarbonat vorhanden ist. Man kann sich leicht von der 
Alkaleszenz der Lésungen tiberzeugen. Die Lésung des neu- 
tralen Natriumsulfits wird von Phenolphtalein ganz schwach 
gerétet; entfarbt man sie nun mit einigen Tropfen Saure und 
figt dann Aceton hinzu, so tritt sofort eine intensive Rot- 
farbung auf. Es ist aber dann, wenigstens beim Aceton, nicht 
mehr mdéglich, mit Séure scharf zuriickzutitrieren; der Um- 
schlag wird verwaschen. Letzteres hangt mit der teilweisen 
Spaltung der acetonschwefeligen Sdéure in der Lésung zu- 
sammen und ist beim Formaldehyd, bei dem dieselbe gering 
ist, nicht mehr der Fall. Man sieht auch leicht, da die 
Reaktion keine momentane ist. Wenn man nach dem Zusatze 
des Ketons sofort Saure hinzufiigt bis gerade zur Entfarbung, 
so tritt dann nach kurzer Zeit die Farbe wieder auf. 
Bekanntlich ist die schwefelige Saure bei der Titration 
mit Phenolphtalein zweibasisch, bei Verwendung der starker 
sauren Indikatoren, wie Methylorange oder Nitrophenol, ein- 
basisch. Auf die Titration mit den letztgenannten Indikatoren 


haben die Ketone oder Aldehyde nicht den geringsten Ein- 
flu8. Es geht daraus hervor, daf die Einwirkung des Ketons 
sich nur auf die Dissoziation des zweiten H-lIons erstreckt. 

So viel kann man durch die alkalimetrische Titration 
erfahren. Einen genaueren Ejinblick in das Verhalten der frag- 
lichen Lésung liefern physikalisch-chemische Messungen. 


Elektrische Leitfahigkeit. 


Setzt man zu einer Lésung des neutralen Sulfits geringe 
Mengen Aceton, so andert sich dadurch die Leitfahigkeit nicht 
merklich; bei gréSeren Zusatzen tritt dann eine Verminderung 





1 Ahnliche Beobachtungen hat F. Tiemann (Berl. Ber., 31, 3315, 1898) 
fiir das Zitral mitgeteilt. Vor kurzem ist ferner von Seyewetz auf dies Ver- 
halten der Aldehyde eine sehr einfache und brauchbare Methode zur ma6- 
analytischen Bestimmung von Formaldehyd, beziehungsweise Acetaldehyd 
begriindet worden. (Seyewitz und Gibello, Bull. soc. chim. [3] 3/, 691 
|1905]. Seyewitz und Bardin, ebenda 33, 1000 [1905).) 
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derselben auf. Dieselbe ist aber von gleicher GréSenordnung 
wie die bei andern Neutralsalzen von Arrhenius! beob- 
achtete; sie ist also nicht auf eine Reaktion des Acetons, 
sondern nur auf die Verminderung der Beweglichkeit der Ionen 
infolge der Veranderung des Lésungsmittels zurtickzufihren. 
Aus der Reaktionsgleichung: 


SO,+C,H,O+H,0 2 SO,H(C,H,O)+OH (1) 


ergibt sich, daB bei dem fraglichen Vorgang ein zweiwertiges 
Ion durch zwei einwertige ersetzt wird; dieser Vorgang ist nur 
dann auf die Leitfahigkeit von Einflu8, wenn der Dissoziations- 
grad oder die Wanderungsgeschwindigkeit der auftretenden 
Ionen verschieden sind. Letzteres ist hier der Fall, und so 
miiBte sich die groBe Wanderungsgeschwindigkeit des OH- 
Ions durch vermehrte Leitfahigkeit bemerklich machen, wenn 
die Reaktion sich auf einen erheblichen Bruchteil der vor- 
handenen Stoffe erstreckte. Die Versuche zeigen also, daf® die 
Reaktion jedenfalls nur in geringem Mafe vor sich geht; wir 
werden spater sehen, da die Rechnung zu dem gleichen 
Ergebnisse fiihrt. 

Charakteristisch verschieden davon ist das Verhalten der 
freien schwefeligen Séure. Setzt man dieser ein Keton oder 
einen Aldehyd zu, so findet eine Zunahme der Leitfaihigkeit 
Statt, die jedoch nicht momentan verlauft, sondern erst nach 
ungefaihr einer Stunde ihr Ende erreicht. Setzt man grdfere 
Mengen des Ketons oder Aldehyds hinzu, so beobachtet man 
anfangs eine geringe Verminderung der Leitfahigkeit, dann 
aber ebenfalls ein starkes Ansteigen weit uber den ersten 
Wert hinaus. Die Verminderung rihrt offenbar wieder von der 
Abnahme der Ionenbeweglichkeit im veranderten Ldésungs- 
mittel her, die nachfolgende Zunahme beweist, daB die elektro- 
lytische Dissoziation des Additionsproduktes diejenige der 
schwefeligen Sdure sehr erheblich tbertrifft. 

In den folgenden Tabellen sind einige Messungen wieder- 
gegeben. Die Ausfiihrung geschah nach der Kohlrausch’schen 
Methode; das Elektrodengefa8 war geschlossen und von der 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 9, 487 (1892). 
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Form, wie in »Das Leitvermégen der Elektrolyte« von F. Koh|l- 
rausch und L. Holborn unter Fig. 2 auf p. 14 angegeben. 
Zuerst wurde die schwefelige Saure allein gemessen; diese 
Zahlen finden sich in den ersten Horizontalreihen der folgenden 
Tabellen. Hierauf wurden gewogene Mengen Aceton zugegeben 
und die dadurch hervorgerufene Veranderung der Leitfahigkeit 
mit der Zeit verfolgt. Samtliche Messungen wurden bei 25° 
ausgefiihrt. In den beiden ersten Spalten sind die Konzentra- 
tionen, ausgedriickt in Mol im Liter, angegeben, in der dritten 
die molekulare Leitfahigkeit in reziproken Ohm und in der 
vierten die Zeit in Minuten, die seit dem Einbringen des 
Acetons verflossen ist. 


Tabelle I. 
Konzentration 

aw __ Molekulare 

der H,SO, des Acetons Leitfahigkeit Zeit 

0*0562 — 157-5 —_ 
» 0:0454 161:9 1 
» > 166°2 2 
> » 179°9 ) 
» > 188°5 7 
> > 200° 1 11 
» > 216°2 21 
» » 221-0 28 
» > 224°5 36 
» > 227°6 56 
> » 228°3 58 


Tabelle II. 

















0:01405 a 242°1 — 
> 0:0345 242-0 1 
> > 252°9 5 
» » 265°0 10 
» > 274°0 15 
> > 282°7 20 
> » 290°2 25 
> > 305°0 35 
> » 307°7 45 
> > 313°5 55 
. » 320°4 75 
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Die Leitféhigkeit nimmt also durch Zusatz von Aceton 
sehr erheblich zu, um dann nach 1 bis 2 Stunden einen End- 
wert zu erreichen. Die genaue Bestimmung des letzteren ist 
aber aus diesen Messungen nicht mdglich, da nebenher eine 
andere, freilich wesentlich langsamere Reaktion verlauft. Es 
findet namlich eine Zunahme der Leitfahigkeit auch bei der 
schwefeligen Saure allein statt, was auch Barth! beobachtet 
und auf eine Oxydation an den platinierten Elektroden zuriick- 
gefuihrt hat. 

Wenn somit auch eine genaue Berechnung der Starke der 
acetonschwefeligen Sdure aus diesen Messungen nicht aus- 
fiihrbar ist, so sieht man doch jedenfalls aus den angegebenen 
Zahlen aufs deutlichste, daB dieselbe sehr viel starker ist als 
die schwefelige Saéure. Das gleiche ist von Kerp? in Bezug 
auf die aldehydschwefelige Saéure aus Gefrierpunktsmessungen 
geschlossen worden. 

Man sieht auch, daf die Reaktion in der verdiinnten 
Lésung wesentlich langsamer ablauft als in der stérkeren. Es 
handelt sich also, was ja auch aus der Reaktionsgleichung 
hervorgeht, um einen Vorgang von wenigstens zweiter Ord- 
nung. Dies bestatigen auch die Messungen von Kerp fir die 
aldehydschwefelige Saure. Aus der von ihm unter 4a mit- 
geteilten Versuchsreihe mit 4/,,. normaler Lésung la48t sich 
die Geschwindigkeitskonstante fiir die bimolekulare Reaktion 
berechnen. Diese ist bekanntlich gegeben durch die Gleichung: 


1 x 
~ ta(a—x)’ 





worin @ die urspriinglich vorhandene, ¥ die zur Zeit ¢ vor- 

handene Menge der reagierenden Stoffe bedeutet. In der 

Tabelle von Kerp ist der Prozentgehalt an freier schwefeliger 

100 (a—x) 
a 





Sdure direkt angegeben, also , ebenso der Wert 


von 100 =, das ist der Prozentgehalt an aldehydschwefeliger 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 9, 181 (1892). 
S*bis. 


Chemie-Heft Nr. 10, 








































































































1552 V. Rothmund, 


Saure, a= Auf Grund dieser Daten ist die folgende 


1 
100° 
Tabelle berechnet. 

100 (a—x) 100%: P 
a a 

47°52 52°48 55° 

21°82 78°19 23° 

30 13°18 ‘82 yy & 

45 9°29 90-71 21° 

75 *94 94-06 21: 
105 *86 95°14 18° 
135 ‘46 96°54 20° 
165 3°24 96:76 18° 
195 ‘70 97-30 18° 





he YNOE& VO} HRD 


Die Werte der letzten Spalten zeigen, wenigstens inner- 
halb des Gebietes, in dem es erwartet werden Kann, eine an- 
naihernde Konstanz. _ 

Dies ist jedoch nur fiir diese mit 4/,,, n. Lésungen aus- 
gefiihrte Versuchsreihe der Fall. Bei den andern, mit starkeren 
Lésungen ausgefiihrten Versuchen ist der Wert erheblich 
kleiner und variiert stark innerhalb einer Reihe. Es diirfte dies 
mit der unvollstandigen Dissoziation in den starkeren L6sungen 
zusammenhangen. Jedenfalls ist aber bei allen starkeren 
Lésungen die Geschwindigkeit so gro8, da schon nach 
wenigen Minuten der Endzustand sehr nahe erreicht ist und 
daher eine Verwertung dieser Zahlen zur Berechnung der 
Konstante sehr unsicher. 


Gefrierpunkte. 


‘Zur Bestimmung des Gefrierpunktes verwendete ich den 
von Beckmann angegebenen Apparat mit elektromagnetischer 
Rihrung.! Derselbe ist fiir diese Versuche offenbar sehr ge- 
eignet, weil bei seiner Verwendung die durch Verflichtigung 
oder Oxydation leicht auftretenden Fehler vermieden werden. 


1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 44, 173 (1903). 





F 
| 
| 
| 


Jie PREP aR! Mag ‘ 


Einwirkung des Acetons auf Alkalisulfite. 


1553 


In der folgenden Tabelle sind die Resultate der Messungen 


Tabelle IV. 


Schwefelige Saure. 


wiedergegeben. In den beiden ersten Spalten stehen die Kon- 
zentrationen, in der dritten die beobachtete, in der vierten 
die berechnete Gefrierpunktserniedrigung; diese berechneten 
Werte sind erhalten durch Addition der fiir die schwefelige 
Saure oder das Sulfit beobachteten und der fiir das Aceton 
berechneten Erniedrigung, sie stellen also die Werte dar, 
die sich ergeben miiBten, wenn beide Substanzen nicht mit- 
einander reagierten. 








ber. 


0°567 


ber. 


1-890 
2°213 
2*608 


ber. 


1°217 


Konzentration Gefrierpunktserniedrigung 
nl ne ET Fin, a oe 2 
der HypSOg des Acetons beob. 
0: 142 — 0°385 
> 0*0957 0-530 
» » 0°521 nach 12 Minuten 
» > 0-496 » 26 > 
> > 0-471» 1 Stunde 
Saures Natriumsulfit. 
NaHSO, Aceton beob. 
0-483 — 1-711 
» 0-0962 1°752 
» 0-270 1°869 
» 0-496 1°926 steigt mit der Zeit 
langsam an 
Neutrales Natriumsulfit. 
Na, SO, Aceton beob. 
0-227 Lz 0-950 
> 0° 1435 1°238 
> 0-332 1-618 


1°567 


Die Versuche zeigen, daB8 ganz verschiedene Resultate 





104* 


erhalten werden, je nachdem man neutrales Sulfit oder Bisulfit 
Oder freie schwefelige Sdure verwendet. Beim neutralen Sulfit 
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bewirkt ein Zusatz von Aceton eine Erniedrigung, die der 
berechneten annadhernd gleich ist; es hat also den Anschein, 
als ob das Aceton gar nicht reagierte. Doch ware dieser Schlu8 
nicht zutreffend, da nach der Reaktionsgleichung (1) durch den 
Vorgang die Molekelzahl nicht geandert wird. 

Der Gefrierpunkt des Bisulfits wird dagegen durch Aceton- 
zusatz nicht mehr stark vermindert, das Aceton also sehr weit- 
gehend addiert. 

Auch bei der freien schwefeligen Saure ist aus den Ver- 
suchen eine teilweise Anlagerung des Ketons an die Sdure 
und ein Fortschreiten derselben mit der Zeit zu entnehmen. 
Hier sind aber die Verhaltnisse dadurch komplizierter, da 
die acetonschwefelige Saure, wie die Leitfahigkeitsversuche 
ergeben haben, starker ist als die schwefelige Saure selbst. 
Dies mu8 dann wieder eine vermehrte Depression mit sich 
bringen. 

Fiir die aldehydschwefelige Saure hatte Kerp ein dhn- 
liches Verhalten gefunden und aus diesen Versuchen auf die 
sehr betrachtliche elektrolytische Dissoziation der aldehyd- 
schwefeligen Saéure geschlossen. Letztere ist aber im Gegen- 
satze zu der acetonschwefeligen Saéure nur sehr wenig in 
Aldehyd und schwefelige Saure gespalten, wodurch die Ver- 
haltnisse hier noch Ubersichtlicher werden. 

Auf drei verschiedenen Wegen, durch eine chemische 
Methode, durch den Gefrierpunkt und durch die Leitfahigkeit 
ist die Existenz von Verbindungen der schwefeligen Saure mit 
Aldehyden und Ketonen auch in verdiinnter Lésung nach- 
gewiesen worden. Demnach kann es nicht mehr zweifelhaft 
sein, daB die von Lumiére und Seyewetz gegebene Erklarung 
der Wirkunysweise des Acetons den Tatsachen entspricht. 

Das Uberraschende an der Wirkung der Ketone oder 
Aldehyde ist, daB8 sie einerseits, namlich bei neutralen Sulfit- 
lésungen, die Lésung alkalisch machen, da sie anderseits, 
wenn sie zu der freien schwefeligen Saure gesetzt werden, 
deren Aziditiét erhéhien. Dieser scheinbare Widerspruch findet 
dadurch seine Erklirung, daB die ketonschwefelige Saure 
praktisch einbasisch, anderseits aber wesentlich starker als die 
schwelelige Sadure selbst ist. Ersteres geht daraus hervor, dai 
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die in Gleichung (1) angegebene Reaktion in merklichem 
Betrage verlauft. Ware die Sdure zweibasisch und wiirde also 
das Ion SO,AcH Wasserstoffion auch nur in geringer Menge 
abspalten, so kénnte die Lésung nicht merklich alkalisch 
werden. 

Es ist nun von Interesse, den Grad der Alkalitét anzu- 
geben, der durch Zusatz eines Ketons zu neutralem Natrium- 
sulfit erzielt werden kann. Die allgemeinen Formeln lassen 
sich leicht aufstellen, doch sind zur numerischen Berechnung 
die notwendigen Daten nicht vorhanden. 

Es handelt sich um das Gleichgewicht: 


SO,+Ac+H,0 2 SO,HAc+OH. (1) 


Ferner kommen folgende Reaktionen in Frage: 


HSO,+Ac 2 SO,H Ac (2) 
50,-+H + HSO, (3) 
H+OH 2H,0. (4) 


Es liegt hier ein sogenanntes zyklisches Gleichgewicht 
vor, d.h. es gibt zwei Wege, um aus dem Anfangszustande 
zum Endzustande zu gelangen, entweder direkt, wie in 
Gleichung (1) angegeben, oder indirekt, indem die durch die 
Gleichungen (2) bis (4) ausgedriickten Zwischenstufen durch- 
laufen werden.! Bildet man nun die vier Massenwirkungs- 
gleichungen: 











(SO)f4c] _, SO) _, 
[SO,HAc][OH] — [HSO,] ? 
HSO|(ACl ig (H)(OH] = & 
[SO,H Ac] : : 


und multipliziert (1) mit (4) und dividiert durch (2) und (3), so 
ergibt sich 
1 Vergl. van’t Hoff, Elektrische Bedingungen des chem. Gleichgewichtes. 


Kongl. Svenska Vetenskaps-Akademiens Handlingar, Bd. 21 (1886), p. 57. — 
Ostwald’s Klassiker, p. 85. 
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V. Rothmund, 


fake -- ep 
ky ks 


Von diesen GrédBen ist bekannt 


k, = 1,2.10-14, 


k, ist von Kerp? bestimmt = 4 x 10-5. (Es werden je nach der 
Konzentration drei verschiedene Werte angegeben, die zwischen 
4,57x10-% und 3,8 x 107-5 liegen.) 

Nicht angebbar ist dagegen die Gréfe k,, die Dissozia- 
tionskonstante fiir das zweite Wasserstoffion der schwefeligen 
Sadure. Unmittelbar aus der Leitfahigkeit l148t sich dieselbe 
bekanntlich nicht berechnen, da die beiden Dissoziationen 
einer zweibasischen Saure voneinander unabhangig sind. Nun 
hat allerdings vor kurzem Wegscheider? einen Weg an- 
gegeben, auf dem man zu der zweiten Konstanten gelangen 
kann, wenn man die erste Konstante kennt und die zweite 
Dissoziationsstufe innerhalb des fiir Leitfahigkeitsmessungen 
brauchbaren Verdiinnungsbereiches bereits erheblich ist. Letz- 
teres zeigt sich dadurch, da die fiir die erste Dissoziation 
nach dem Verdiinnungsgesetze berechnete Konstante mit der 
Verdiinnung ansteigt. Berechnet man nun diese Konstante aus 
den Messungen von Barth,° so zeigt sich ein Abnehmen der 
Konstante. Es kommen also hier die Ursachen, welche die 
Ungiiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes fiir starke Elektro- 
lyte bedingen, starker zur Geltung als die zweite Dissoziation. 
Eine Berechnung der letzteren diirfte unter diesen Umstinden 
kaum in einwandfreier Weise ausfiihrbar sein. Aber den Schlu8 
kann man aus der Gleichung ziehen, daB #, einen sehr erheb- 
lichen Wert haben wird, da die Konstante fiir die zweite Dis- 
soziation der schwefeligen Sadure jedenfalls von héherer Gréfen- 
ordnung ist als diejenige des Wassers. 

Es bleibt nur noch die auch mit Riicksicht auf die prak- 
tische Anwendung nicht unwichtige Frage zu entscheiden, ob 


1 L.c., p. 81. 
2. Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wissensch., 171, 441 (1902). 
8 Lic. 
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Einwirkung des Acetons auf Alkalisulfite. 1557 


eine saure oder eine alkalische Lésung fiir die Existenz der 


Bisulfitverbindung giinstiger ist. 
Haben wir eine alkalische Lésung, so wird die Reaktion 


SO, +Ac+H,0 2 SO,HAc+OH 


sehr weitgehend im Sinne von rechts nach links verlaufen, da 
nach dem Obigen die Gleichgewichtskonstante desselben einen 
hohen Wert hat, und zwar fiir samtliche Bisulfitverbindungen, 
und der Uberschu8 des OH-Ions einen sehr nahe vollstandigen 
Verlauf in diesem Sinne bewirken wird. 

In saurer L6sung kommt dagegen diese Reaktion praktisch 
iiberhaupt nicht mehr in Frage; es handelt sich um die beiden 
folgenden Vorgange: 


HSO,+Ac 2 SO,HAc (2) 
H,SO,+Ac 2 SO,H, Ac, (5) 


die zusammen mit den Reaktionen 
SO,HAc+H 2 SO,H, Ac (6) 
SO,H+H = SO, H, (7) 
wieder ein zyklisches Gleichgewicht bilden. Daraus folgt, daB 


kak, 
k k, 





os fT’ 


nun wissen wir aus der Leitfahigkeit, daB die ketonschwefeligen 
Saduren starker sind als die schwefelige Sdure selbst, daB somit 
k, >k,. Es mu8 also auch k, >,, d. h. das SO, H-Ion wird das 
Keton in héherem Grade binden als die nicht dissoziierte 
schwefelige Sdure. Somit wird auch ein Uberschu8 von Saure 
auf das Bestehen der Bisulfitverbindung ungiinstig einwirken. 
Also ergibt die Theorie, was aus der Erfahrung langst bekannt 
ist, da8 die Bisulfitverbindung sowohl durch Sduren als durch 
Alkalien zerstért wird. Wenn dies Verhalten auf den ersten 
Blick an die Wirkung von Séuren oder Alkalien auf Ester 
erinnert, so darf man nicht vergessen, daB es sich hier um 
Gleichgewichtszustande, dort um katalytische Vorgange handelt 
und daher keine Analogie besteht. 











a ee 
oe 
















~ 


— 


vale oR ee emer fo 


ae ae eee = a : 


Nea es ‘ =< 4 -— 
- - -——~ e 
- ty ? 


tee re pe ee tn ee =. .- 
er - 





a a 


“~~ or 












































1558 _—-V. Rothmund, Einwirkung des Acetons auf Alkalisulfite. 


Zusammenfassung. 


Die Existenz einer Verbindung zwischen Aceton und 
schwefeliger Saure, beziehungsweise dem neutralen und sauren 
Sulfit konnte auf chemischem, kryoskopischem und elektri- 
schem Wege nachgewiesen und das Fortschreiten der Reaktion 
mit der Zeit verfolgt werden. 

Die entstehende acetonschwefelige Saure ist erheblich 
starker als die schwefelige Sdure selbst; da sie aber einbasisch 
ist, so kann sie trotzdem eine neutrale Alkalisulfitl6sung 
alkalisch machen. 

Fiir die Konstante dieses Vorganges wurde die allgemeine 
Gleichung aufgestellt. Theoretisch konnte gezeigt werden, dai 
das Additionsprodukt als lon bestandiger ist als die nicht dis- 
soziierte Saure. 
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Uber das Pinakon aus Athylphenylketon 


yon 


Hedwig Stern. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Oktober 1905.) 


Barry? erhielt bei der Reduktion des Athylphenylketons 
mittels Natriumamalgams in verdiinnter alkoholischer Lésung 
neben dem Phenylathylcarbinol einen festen Riickstand, den er 
nicht naéher untersuchte, von dem er jedoch annahm, da er ein 
Glykol von der Art der Pinakone sei. Auf Veranlassung des 
Herrn Hofrates Prof. Dr. Ad. Lieben unternahm ich es, dieses 
vermutliche Pinakon darzustellen und an ihm die Pinakolin- 
umlagerung zu versuchen. 


I. Darstellung des Pinakons. 


Ich nahm die Reduktion des Athylphenylketons nach einem 
Verfahren vor, das Friedel und R. D. Silva? bei der Reduktion 
des Acetons angewendet haben. 20 g des von Kahlbaum 
bezogenen, chemisch reinen Ketons wurden tiber eine Lésung 
von 25 g Kaliumcarbonat in 100g Wasser geschichtet. Dann 
wurden 3°5 g metallischen Natriums (die berechnete Menge) in 
kleinen, diinnen Scheiben vorsichtig und, wenn der Kolben sich 
erwarmte, unter Wasserkiihlung hinzugefiigt. Das aufschwim- 
mende gelbe Ol wurde in Ather aufgenommen, iiber Pottasche 
getrocknet und durch Destillation vom Ather befreit, das zurtick- 
bleibende Reduktionsprodukt der fraktionierten Destillation im 





1 Berl. Ber., 6, 1007. 
2 Berl. Ber., 27, 454. 

































































1560 H. Stern, 


Vakuum unterworfen. Bei einem Drucke von 26 mm Queck- 
silber ging als erste Fraktion zwischen 110 und 180° eine 
bewegliche, nur schwach gelblich gefarbte Fliissigkeit tber, 
die wesentlich aus Methylphenylketon und Methylphenylcarbi- 
nol bestand, denn es gelang mir, einerseits durch Oximierung 
das Keton aus dem Vorlauf zu isolieren, andrerseits den Alkohol 
durch seinen Siedepunkt (210°) und seine Oxydierbarkeit zu 
Methylphenylketon zu identifizieren. 

Als zweite Fraktion erhielt ich bei 210° eine zahfliissige, 
griinlichgelbe Substanz, die schon im Destillationsrohre teil- 
weise erstarrte. Sie wurde in Alkohol gelést und schied nach 
dem Abdunsten des Lésungsmittels weife Kristalle ab, die sich 
in einer gelben Grundmasse befanden. Durch Waschen mit 
Petrolather, der wohl die Mutterlauge als Suspension mecha- 
nisch mitriB, die Kristalle aber nicht léste, und Abpressen auf 
Ton rein gewonnen, wurden sie im Vakuum tiber Schwefelsaure 
getrocknet und der Elementaranalyse unterworfen. Diese ergab 
folgende Zahlen: 


I. 0°206 g Substanz gaben 0°149¢H,O und 0°60i ¢ CO,. 
Il. 0: 1296 g Substanz gaben 0°0929 g H,O und 0°3796 g CO,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fir 
OO Cis Hg20¢ 
I Il. — EE 


H.... 8:00 7°99 8°15 
C.... 79°95 79°86 80°00 


Eine nach Bleier-Kohn ausgefiihrte Molekulargewichts- 
bestimmung gab folgendes Resultat: 


00187 g Substanz zeigten, im Dampfe siedenden Naphthalins 
vergast, eine Druckerhéhung von 86 mm Paraffinél (Kon- 
stante fiir Naphthalin 1147). 


Daraus berechnetes Molekulargewicht: 


Berechnet fiir 
Cig H9209 
— 


270 
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Herr Dr. A. Franke hatte die Liebenswiirdigkeit, diese 
Bestimmung auszufihren, wofiir ich ihm an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank ausspreche. 

Obige Zahlen deuten auf ein Pinakon: 


_C.H, 9 < C,H, 
C(OH)—C(OH) = C,,H,,0,. 
C,H, " 2 C,H, 


Das Pinakon bildet weife, glanzende Tafelkristalle, die 
den Schmelzpunkt 132° haben, sich in Alkohol, Ather, Aceton, 
Toluol und Schwefelkohlenstoff leicht lésen, in Wasser dagegen 
unldslich sind. Die Ausbeute ist gering, kaum 8°/,, und einige 
Versuche, durch Abéanderungen des Darstellungsverfahrens, 
wie: Vermehrung der zugefiigten Natriummenge, Ausfiihrung 
der Reduktion in athylalkoholischer Lésung, bessere Resultate 
zu erzielen, waren nicht von Erfolg. Die harzige Grundmasse, 
in der die Pinakonkristalle eingebettet lagen, und die auf 
keine Weise zur Kristallisation gebracht werden konnte, diirfte 
auf teilweise Verharzung des Reduktionsproduktes zuritick- 
zufihren sein. 

Zur weiteren Identifikation des praésumptiven Pinakons 
fihrte ich es durch Oxydation zum Keton Zuriick. 


II. a) Oxydation des Pinakons. 


3°5 g Pinakon, in Eisessig gelést, wurden mit einer 
Lésung von 06 g Chromtrioxyd in Eisessig vermischt und 
nach langerem Stehen auf dem Wasserbad unter Rickflu6- 
kihlung so lange erwirmt, bis das Gemisch deutlich griin 
gefarbt war. Dann wurde es mit Wasser versetzt und mit 
Wasserdampf iiberdestilliert. Das Destillat wurde nach dem 
Neutralisieren mittels Soda mit Ather ausgeschiittelt, durch 
Stehen tiber Pottasche vom anhaftenden Wasser befreit und 
vom Ather durch Destillation getrennt. Es blieb eine klare 
Fliissigkeit zuriick, die dem duferen Habitus, dem Geruch und 
Siedepunkt nach (211°) mit dem Athylphenylketon identisch 
war. Einen sicheren Beweis lhiefiir ergab die Oximierung des 
Oxy dationsproduktes. 
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H, Stern, 


b) Oximierung des Ketons. 


1:7 g der oben erhaltenen Flissigkeit wurden in Alkohol 
gelést und mit einer wasserigen Lésung der berechneten Menge 
Hydroxylamin-Chlorhydrat versetzt, hierauf Kalilauge bis zur 
deutlichen alkalischen Reaktion zugefiigt. Nach langerem Stehen 
wurde auf dem Wasserbade gelinde erwarmt, in Ather auf- 
genommen, nach dem Trocknen iiber Pottasche der Ather 
abdestilliert und im Vakuum fraktioniert. Bei 40 mm Queck- 
silber ging bei 160° ein gelbliches Ol iiber, aus dem sich nach 
einiger Zeit weiBe Kristalle abschieden. Aus Alkohol umkristalli- 
siert und auf Ton abgeprefBt, ergaben sie den Schmelzpunkt 
49°, der mit dem des bekannten, aus Athylphenylketon dar- 
gestellten Oxims tbereinstimmt. 


IlI. Versuche zur Darstellung des Pinakolins aus dem Pinakon. 


Das aus gewodhnlichem Aceton durch Reduktion erhaltene 
Pinakon erleidet unter dem Einflusse von verdiinnter Schwefel- 
siure bekanntlich eine eigenartige Umlagerung unter gleich- 
zeitiger Wasserabspaltung, indem es in das Pinakolin tibergeht: 


CH 
CH CH conn 
2 »C=0- " *Sc(OH).COH) > 
CH, CH, Naps 
8 


CH, C—CCOH 


(ca / OH ) CHsy 0 
CH, CH, 


Eine analoge Erscheinung konnte méglicherweise bei 


GH. J ols 
C(OH).C(OH) 
H 4 \ 
se C,H, 


eintreten. Gelang es auch hier, mittels verdiinnter Schwefel- 
sdure einen Kérper von der Zusammensetzung des prasump- 
tiven Pinakolins zu erhalten, so sollte weiters untersucht 
werden, ob der Sauerstoff desselben mit zwei Valenzen an 
einem Kohlenstoff (—C=O) oder als Reiter- oder Briicken-O 
zwei Kohlenstoffe verbindend stande (—C—-O—-C—), 
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Pinakon aus Athylphenylketon. 1563 
a) Ich erwarmte zunachst einen Teil des Pinakons mit 
20prozentiger Schwefelsdéure auf dem Wasserbade unter Riick- 
flu8kiihlung durch langere Zeit. Abgesehen von einem Bruch- 
teil der verwendeten Substanzmenge, der braun und _ harzig 
geworden war, erhielt ich das Ausgangsmaterial unverdndert 
zuruck. ! 
b) Dann erhitzte ich im zugeschmolzenen Rohre mit 
einer Schwefelséure von gleichem Prozentgehalte, wie oben, 
12 Stunden lang auf 170° und bei einem dritten Versuche 
mit 40prozentiger Schwefelsaure unter sonst unverdnderten 
Verhaltnissen. Der Erfolg war ein gleich negativer wie beim 
ersten Male, nur da8 jetzt die Verharzung viel weiter ging und 
ich nur geringe Mengen unveranderten Pinakons zuriickgewann. 
Ich muSte somit darauf verzichten, das Pinakolin zu 
erhalten, und mich damit begniigen, Konstitutionsbeweise fiir 
das vermutliche Pinakon zu sammeln, vor allem die Existenz 
der beiden Hydroxylgruppen nachzuweisen. 


IV. Versuche zum Nachweise der Hydroxylgruppen. 


a) Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf das 
Pinakon. 


1 ¢ vakuumtrockener Substanz wurde mit 5 g rektifizierten 
Essigsaureanhydrids am Riickflu8kihler 6 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Um die Feuchtigkeit der Luft fernzuhalten, wurde ein 
Chlorcalciumrohr vorgelegt. Das Ausgangsmaterial wurde un- 
verandert zurtickerhalten. 

Der Versuch wurde unter Zusatz von 1g entwdsserten 
Natriumacetats, unter sonst gleichen Bedingungen, wiederholt 
und ergab das gleiche Resultat. Die nach dem Neutralisieren 
des in Wasser gegossenen Gemenges abgeschiedenen Kristalle 
waren im Aussehen und Schmelzpunkt unverandertes Pinakon, 
auf das auch die Elementaranalyse schlieBen lieB. 


b) Einwirkung von Zinkalkyl auf das Pinakon. 


Da die Versuche, durch Acetylierung die beiden Hydro- 
xylgruppen nachzuweisen, nicht gegliickt waren, versuchte ich 
die Einwirkung von Zinkathyl. 
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1564 H. Stern, 


Ich léste 4 g Substanz in wasserfreiem Toluol und brachte 
die Lésung mit 1°5 g Zinkathyl (d. i. etwas weniger als 1 Mol. 
Zinkathyl auf 1 Mol. Pinakon), das sich in Glaskiigelchen ein- 
geschmolzen befand, in ein Glasrohr, das ich mit Kohlensdure- 
gas fillte und nach dem, Zerschlagen der Kiigelchen und 
stattgehabter Reaktion zuschmolz. Als das Zinkathyl mit der 
Toluollésung in Berithrung kam, erwarmte sich das Rohr heftig, 
und die wallende Bewegung, die sich in der Fliissigkeit ein- 
stellte, konnte entweder fiir Gasentwicklung oder fiir Aufsieden 
des Toluols gehalten werden. Ich erhitzte das Rohr einen Tag 
lang auf 110°. Beim Offnen des Rohres machte sich kein Druck 
bemerkbar. Auch als ich den R6ohreninhalt, der vollkommen 
klar geblieben war, in Wasser go8, konnte ich nicht die 
geringste Gasentwicklung wahrnehmen, wohl aber schied sich 
reichlich Zinkhydroxyd aus. Ich schiittelte dann mit Toluol 
aus und trocknete den Auszug tiber geschmolzenem Chlor- 
calcium. Nach dem Abdestillieren des Toluols blieb ein gelbes 
Ol zuriick, das mit der Zeit weiSe Kristalle vom Schmelz- 
punkte 132° ausschied. Das Pinakon war also zuriickerhalten 
worden, wie auch die Elementaranalyse Zeigte. 

Das Zinkathyl kénnte demnach in der Weise auf das 
Glykol eingewirkt haben, da8 das Zink die Stelle der beiden 
Hydroxylwasserstoffe einnahm, welche letzteren zusammen 
mit den beiden Athylgruppen des Zinkiathyls als Athan abge- 
spalten wurden; daher das Aufsieden der Toluollésung, das 
von der Gasentwicklung und der auftretenden Reaktionswarme 
herrihrte. Die entstandene Zinkverbindung wurde durch das 
Wasser zersetzt, indem sich Zinkhydroxyd abschied und 
Pinakon zurtickbildete: 


C.Hs 


C,H / 
" *’>c(OH)—C(OH) + Zn(C,H,), = 


gH, \ C, H, 


Ce ee ee ee 
= "°c CRT MSE 
C,H, C,H, 
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Pinakon aus Athylphenylketon. 





ra Signe’ erage, Sal 2 
I. Ye CX" +2HOH = 
C,H, C,H, 
C,H; a C,H, 
= Zn(OH),+ > C(OH)—C(OH) 
C,H, Hass 
3° °5 


c) Einwirkung von Acetylchlorid auf das Pinakon. 


4g vakuumtrockener Substanz wurden mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Acetylchlorid versetzt und im 
Destillationsk6lbchen am Riickflu8kiihler zum Sieden erhitzt, 
wobei wieder ein vorgelegtes Chlorcalciumrohr die Luftfeuch- 
tigkeit abschlo8. Gleich anfangs machte sich starke Chlor- 
wasserstoffentwicklung bemerkbar, wahrend das Gemisch sich 
dunkelbraun farbte. Das Einwirkungsprodukt wurde in Wasser 
gegossen, unter haufigem Umrihren stehen gelassen und mit 
Soda neutralisiert. Es fielen gelbe Kristalle aus, die an der 
Saugpumpe abfiltriert wurden. Im Filtrate waren einzelne Ol- 
trépfehen zu bemerken, die, mit Ather ausgeschiittelt und 
destilliert. den Siedepunkt 211° bei gewoéhnlichem Drucke 
zeigten. Da sie im Aussehen und Geruch dem Athylphenyl- 
keton, respektive -carbinol ahnelten, so méchte man vermuten, 
da8 ein Bruchteil des Pinakons in Keton und Carbinol ge- 
spalten wiirde. Die vorhandene Menge dieser vermutlichen 
Spaltungsprodukte reichte jedoch fiir eine eingehendere Unter- 
suchung nicht aus. 

Die abfiltrierten Kristalle konnten durch Umkristallisieren 
aus Alkohol rein erhalten werden. Die Elementaranalyse ergab 
folgende Zahlen: 


I. 0°1270 g Substanz gaben 0°0884¢H,O und 0°4231 g CO,. 
Il. 0°1277 g Substanz gaben 0°0913gH,O und 0°4261 g CO,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Rerechnet 
EE —— fiir (CH)x 
I. Il. URE PST ER ETS TS 
evsc eee 7°95 7°64 


. 90°87 91°07 92°30 
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1566 H, Stern, 


Die Analysen lieBen also auf einen Kohlenwasserstoff von 
der Formel (CH), schlieBen. Nimmt man an, da8 sich unter der 
wasserentziehenden Wirkung des Acetylchlorides zwei Mole- 
kiile Wasser aus dem Pinakon abspalteten, so ware die Bildung 
eines Kohlenwasserstoffes erklart, die sich folgendermafen 
formulieren liefe: 


CoH, 7 ells | 
> C(OH)-C(OH) —2HOH = 
CH,.CH.H H.CH.CH, 
CoH C,H, 
o- » apf 
CH... CHC Cit. CH, 
i A ON HE 


Eine Destillation der Kristalle im Vakuum bei 8 mm 
Quecksilber ergab als Siedepunkt 158°. Sie bilden weife, 
glimmerartige Blattchen vom Schmelzpunkte 99°. Von dem 
Reten,! C,,H,,, einem 8-Methyl-5-Isopropylphenanthren, mit 
dem sie den Schmelzpunkt gemein haben, sind sie jedenfalls 
verschieden. 

Nach obiger Formulierung beséSBe der Kohlenwasserstoff 
zwei doppelte Bindungen. Eventuell kénnte er eine ringformige 
Struktur besitzen. Um diese Frage zu entscheiden, nahm ich 


eine Bromierung vor. 


Bromierung des Kohlenwasserstoffes. 


0-793 g Brom wurden in 29°829 ¢ Schwefelkohlenstoff, 
dér durch Rektifikation und Stehen tiber geschmolzenem Chlor- 
calcium gereinigt und getrocknet worden war, gelést. Von 
dieser Lésung wurden 6°6278 g verbraucht, um 0° 2698 g Sub- 
stanz zu sadttigen. Somit waren 0°17 g Brom verbraucht worden. 
Berechnete Menge fiir zwei Bromatome auf ein C,,H,, — 0°18 g 
Brom. 

Das Bromadditionsprodukt ist kristallisiert, von gelber 
Farbe, in Schwefelkohlenstoff léslich und zersetzt sich bereits 
bei 90° unter Braunfarbung. 


1 Beilstein, Il, 276. 
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Da8 die Bromaddition zu einem Di- und nicht zu einem 
Tetrabromid fiihrte, kann am einfachsten durch eine Ring- 
formel erklart werden, und kénnte man sich die Wasserabspal- 
tung aus dem Pinakon folgenderma8en vorstellen: 


CH, C.H 
e YC. WOME og 
CH, : CH, CH, . CH, 
CoH, of Cols CyH,.C—=C. C,H, 
os 7 \cH.CH, ~ ae 
CH, .CH ‘CH, = CH,.CH—CH.CH, 


vielleicht ware fiir den Kohlenwasserstoff C,,H,, auch die 
Formel: 


C,H; C,H; 
| | 
apa 

| | 

CH / C,H, 
V4 
CH, 


in Betracht zu ziehen. 

Es ist merkwiirdig, da8 das vorliegende Pinakon sich 
gegen die Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure, im 
Gegensatze zu andern, analogen KO6rpern, indifferent verhalt, 
und auch, da die verschiedenen Versuche, die Hydroxyl- 
gruppen nachzuweisen, die seine Glykolnatur dokumentieren 
sollten, zu keinem klaren Ergebnisse fiihrten, was tbrigens 
auch bei andern Pinakonen beobachtet wurde. Ich mufte, 
mangels Substanz, die weitere Untersuchung aufgeben. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinen hochverehrten 
Lehrern, Herrn Hofrat Prof. Dr. Ad. Lieben und Herrn Prof. 
Dr. C. Pomeranz, fiir ihre fordernde Liebenswiirdigkeit und 
fiir die wertvollen Ratschlage, die sie mir wahrend meiner 
Arbeit in reichem Mafe zu teil werden lieBen, innigsten Dank 
zu sagen. 
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— Verseifung desselben in Athylalkohol-Wassergemischen. R. Kremann. 
300 —302. 

—  Verseifung desselben in absolutem Athylalkohol. R. Kremann. 302. 

— Verseifung desselben in m-Propylalkohol-Wassergemischen. R. Kre- 
mann. 307 — 309. 

— Verseifung desselben in absolutem Propylalkohol. R. Kremann. 309. 

— Verscifung desselben in absolutem Isoamylalkohol. R. Kremann. 310. 

— Verseifung desselben durch Natriummethylat in absolutem Methyl- 
alkohol. R. Kremann., 311. 

— Verseifung desselben durch Natriumiithylat in absolutem Athylalkohol. 

R. Kremann. 311. 


Acetylmethylaminoterephtalsaure: Leitfihigkeit derselben. J. H. Siiss. 1336. 


Acetylmethylcaryophyllin: Darst. durch Acetylierung des bei der Einwirkung 
des Diazomethans auf das Caryophyllin entstehenden Produktes. Eig. 
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Athylacetat: Verseifung desselben durch Natriumamylat in absolutem Isoamyl- 
alkohol. R. Kremann. 312, 
— Verseifung desselben durch Natriumpropylat in absolutem Propylalkohol. 
R. Kremann. 312. 
— Quantitative Bestimmung des aus Diathyltetraacetylschleimsaéure sowie aus 
Tetraacetylschleimsaure bei der Einwirkung von alkoholischer Natron- 
lauge gebildeten Athylacetats. R. Kremann. 801 u. 802. 
— Bildung desselben aus Amylacetat durch alkoholische Natronlauge. R. 
Kremann. 812 u. 813. 
—  Versuche der Abspaltung desselben aus Glykoldiacetat ohne Zusatz von 
NaOH bei 25°. R. Kremann. 814 u. 815. 
— Abspaltung desselben aus Triacetin in athylalkoholischer Lésung durch 
verschiedene geringe Mengen NaOH bei 25°. R. Kremann. 816—820. 
—  Abspaltung desselben aus Glykoldiacetat in athylalkoholischer Lésung 
durch geringe Mengen NaOH. R. Kremann. 822. 
Athylather des Carbinols CygHggON,: Darstg. aus dem Tetrachlorhydrat der 
Farbbase durch Einwirkung von Natriumathylat. Eig., Zus. M. Samec. 
407. 
— des a-Oxims CyH,OgNo: Darstg., Eig., Zus., Spaltung mit Schwefel- 
sdure sowie mit Kalilauge. F. Ratz. 1506—1510. 
Athylalkohol, absoluter: Verseifung von Athylacetat in demselben. R. Kre- 
mann. 302. 
— absoluter: Verseifung von Methylacetat in demselben. R. Kremann. 
305. 
— absoluter: Verseifung von Propylacetat sowie von Amylacetat in dem- 
selben. R. Kremann. 305 u. 306. 
—  absoluter: Verseifung von Amylacetat in demselben. R. Kremann. 320. 
Athylalkohol-Wassergemische: Verseifung von Athylacetat sowie von 
Methylacetat in demselben. R. Kremann. 300—305. 
Athylderivat des Nitroacetamids: Darstg. aus Nitroacetamid, Eig., Zus. 
F. Ratz. 1492 u. f. 
— des Nitroacetamids: Spaltung desselben in Acetaldehyd und die beiden 
Oxime (a- und 8-Oxim) C.H,O No. F. Ratz. 1499 u. f. 
— des Nitroacetamids: Uberfiihrung in ein Monobromprodukt. F. Ratz. 
1519 u. 1520. 
Athylenoxyd: Einwirkung desselben auf das Diacetonalkamin, Entstehung 
des Athanoldiacetonalkamins hiebei. M. Kohn. 945—947. 
— Einwirkung desselben auf das Methyldiacetonalkamin, Entstehung des 
Athanolmethyldiacetonalkamins hiebei. M. Kohn. 947 u. 948. 
Athylester der Isobutylidenlivulinsiure siehe Isobutylidenlavulinsdureithy]- 
ester. 
— der Oxysalicylsaéure: Darstg., Eig. V. Juch. 841 u. 842. 
— der Selencyanpropionsiure: Darstg. aus a-chlorpropionsaurem Athyl und 
Selencyankalium. Eig., Zus., Verseifung. M. Simon. 966—968. 
Athylisopropylketon: Entstehung desselben bei der Einwirkung von verdiinn- 
ter Schwefelséure auf das aus dem Propionaldol durch Reduktion 
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entstehende Glykol neben dem Kohlenwasserstoff C,H; 9 und dem Doppel- 

) oxyd CyoH Oo, Zus.; Oxim. Acetylderivat des Oxims. J. Munk. 

| 666 u. f. 

Athyloxalsadurechlorid: Darstg., Einwirkung auf Natriummalonester, Ent- 

| H | stehung des Triithylesters der Ketoaithantricarbonsaure hiebei. H. Ku r- 

Hit rein. 374 u. f. 

Athylphenylketon: Uberfiihrung in das Pinakon durch Reduktion. H. Stern. 

1559— 1561. 

Athylpropylketon: Entstehung desselben neben Hexylen und Methylbutylketon 

Ne i bei der Einwirkung von Wasser auf Hexylenbromid. H. Klarfeld 

Mail 84 u. f. 

: i — Uberfiihrung in das Pinakon. F. Goldberger u. R. Tandler. 

Hah 1474 u: 1475. 

HE Hi v-Athyirhodaninsaure: Kondensation mit Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd 
Hit zur 8-Dimethyl-y-Aminobenzyliden-v-Athylrhodaninsaure. R.Andreasch 

u. A. Zipser. 1204 u. 1205. 


tal Atznatronlésungen: Mitteilung von Dichtebestimmungen derselben bei 60° 
; a if und 80° sowie von Gemischen derselben mit Sodalésungen. R. W eg- 
| scheider u. H. Walter. 688 u. f. 

— Nachweis, da8 die Dichte der gemischten Lésungen von NagCO, und 
4 NaOH sich nach der Mischungsregel berechnen l46t und da8 sich For- 
meln aufstellen lassen, welche alle Beobachtungen an reinen und 
gemischten Na OH- und Na,CO,-Lisungen bis zur Normalitat 8 zwischen 
tt 10 und 80° mit einem Fehler von einigen Einheiten der dritten Dezimale 
darstellen. R. Wegscheider u. H. Walter. 714; 721—724. 

ite — Nachweis, da8 die Dichte der reinen NaOH-Lésungen bis zur Normalitii 


eee oe 





2% 
See ne 








8 zwischen 15 und 80° sich durch Formeln von der Form dad = dé 
+ (a + bt + ct?) X + (a' + b't-+c't®) X? darstellen la6t, wobei a’, 
die Dichte des reinen Wassers bei derselben Tempetatur X eine Gehalts- 
angabe (Normalitat bei derselben Temperatur oder Prozentgehalt) a, b, c, 
a’, b’, c’ Konstanten bedeuten. R. Wegscheider u. H. Walter. 
714—721. 
Affinitatskonstanten der Aminosiuren. R. Wegscheider. 1265—1276. 


Alanin: Entstehung desselben neben Aceton und Essigsaure bei der Oxyda- 
tion des Oxy-8-Isohexylamins, Identifizierung durch das Kupfersalz. 
M. Kohn. 951—953. 
d-Alanin: Identitit desselben mit der vermeintlichen Diaminoadipinsdure. 
Zd. H. Skraup. 683. 
— Identitit eines Gemenges desselben mit Glycocoll mit der vermeint- 
lichen Diaminoglutarséure. Zd. H. Skraup. 683. 
—— Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Eiereiweifes. A. Aden- 
ot sameru. Ph. Hoernes. 1220 u. 1221. 
Identitit desselben mit der bei Hydrolyse des Caseins vermeintlich 
entstehenden Diaminoadipinsaure, Zus., Identifizierung durch Analyse 
des Kupfersalzes. Zd. H. Skraup. 1343 u. f. 
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d-Alanin: Nachweis, da® die bei der Hydrolyse der Gelatine vermeintlich 
entstehende Diaminoadipinsdure identisch ist mit d-Alanin; Analyse, 
Identifizierung durch Analyse des Kupfersalzes sowie durch Darstg. 
der Benzoylverbindung, Zd. H. Skraup u. F. Hekel. 1351 u. f. 

Aldehyde: Kondensation derselben (Anisaldehyd, Piperonal, Zimtaldehyd, 
Butyraldehyd) unter dem Einflu8 von Salzsiure mit Dibenzylketon. 
R. Hertzka 227 u. f. 

— Ejinwirkung des Diazomethans auf dieselben. H. Meyer, 1300 u. 1301. 

Aldehydsauren: Einwirkung derselben auf Congvrot. H. Meyer. 1299 
u. 1300. 

o-Aldehydsauren: Uber die Konstitution derselben in wiisseriger Liésung. 
R. Wegscheider. 1231—1234. 

Aldol C;H,,0, (aus Isopropylacetaldehyd und Formaldehyd): Darstg. durch 
Kondensation der Aldehyde mittels Pottasche, EFig., Zus., Oxim, Reduk- 
tion zu einem Glyzerin. R. Lichtenstern. 499 u. f. : 

— aus Methylathylacrolein und Isobutyraldehyd: Darst., Eig., Zus., Oxim, 
Acetylderivat, Oxydation zur Oxysaéure. W. Morawetz. 127—132. 

— aus Athoxylacetaldehyd und Formaldehyd: Darstg., Eig., Zus., Diacetat. 
A. Kliiger. 885 u. f. 

— aus Isopropylacetaldehyd und Acetaldehyd: Darst., Eig., Zus., Oxim, 
Oxydation, Uberfiihrung in den ungesiittigten Aldehyd C-;H,.0. 
B. Ehrenfreund. 1003—1007, 

Alkalien: Einflu8 derselben sowie verschiedener Salze auf das Anfirbe- 
vermégen von Schafwolle. P. Gelmo u. W. Suida. 866—870. 

Alkalisulfate: Reduktion derselben mit Magnesiumpulver, Entstehung der 
Sulfide unter gleichzeitiger Bildung von Polysulfiden und Thiosulfat 
hiebei. C. Brickner. 677 u. 678. 

Alkalisulfite: Verhalten derselben sowie der schwefeligen Saiure zu Aceton; es 
konnte die Existenz einer Verbindung zwischen Aceton und schwefe- 
liger Sdure, beziehungsweise dem neutralen und sauren Sulfit auf chemi- 
schem, kryoskopischem und elektrischem Wege nachgewiesen und das 
Fortschreiten der Reaktion mit der Zeit verfolgt werden. V. Rothmund 
1547 u. f. 

Alkohol C,H,,0: Darstg. durch Reduktion des ungesattigten Aldehyds C;H,,O 
Eig., Zus., Konstitution, Oxydation zur Isoénanthséure. B. Ehren- 
freund. 1007 u. 1008. | 

v-Allylrhodaninsiure: Kondensation mit Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd zur 
8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-Allylrhodaninsiure. R. Andreasch 
u. A. Zipser. 1205. 

Amanitol: Isolierung desselben aus dem Fliegenpilz. J. Zellner. 742. 

Ameisensaure: Entstehung derselben bei der Kondensation zweier Molekiile 
Tetramethylphioroglucinaldehyd zum Ké6rper Cy,;Ho,0,, Identifizierung 
durch Darstg. und Analyse des Baryumsalzes. W. Reismann. 
1379 u. 1380. 

Amidobenzoesauren (isomere): Kondensation derselben mit Malonester unter 

Austritt von Alkohol. W. v. Pollack. 328 u. f. 
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3-Amido-6-Nitro-1-Methylbenzol: Uberfiihrung desselben auf dem Wege der 
Diazotierung in das 3-Jod-6-Nitro-1-Methylbenzol. P. Artmann. 1096 
u. 1097. 

Amidophenylbiguanid: Entstehung des Sulfates desselben aus dem Mononitro- 
phenylbiguanidsulfat durch elektrolytische Reduktion, Eig. und Zus. des 
Sulfates, Abspaltung von p-Phenylendiamin aus dem Sulfat des 
Amidophenylbiguanids mittels verdiinnter Schwefelsdure. R. Herrmann. 
1035— 1037. 

Amidovaleriansaure: Entstehung derselben bei der WHydrolyse des Eier- 
eiweiBes, Darstg., Eig. und Zus. ihres Chlorhydrates sowie ihres Kupfer- 
salzes. A. Adensameru. Ph. Hoernes. 1224—1226. 

— Entstehung eines Gemisches derselben mit Isoleucin (?) bei der Hydro- 
lyse des EiereiweiBes. A. Adensamer u. Ph. Hoermes. 1227—1230. 
4-Aminophtal-1-Methylesterséure: Darstg. durch Reduktion der 4-Nitro- 
phtal-1-Methylestersiure, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Diazotierung 
in 4-Oxyphtal-1-Methylestersiure. R. Wegscheider u. E. Bondi. 

1063 u. f. 

Aminopyridine: Anwesenheit konjugierter Atomgruppen in denselben. H. 
Meyer. 1304 u. f. 

3-Aminoterephtal-1-Methylestersaure: Leitfaihigkeit derselben. J. H. Siiss. 
1334 u. 1335. 

Aminoterephtalsaure: Leitfahigkeit derselben. J. H. Siiss. 1334. 

Aminosiuren: Uber Affinititskonstanten derselben. R. Wegscheider. 
1265— 1276. 

Ammoniumsalz, primires, der Thiobiuretphosphorsaure siehe unter Thiobiuret- 
phosphorsaure. 

— sekundires, der Dinitro-8-Resorcylsiiure: Darst., Eig., Zus. F.  v. 
Hemmelmayr. 191. 


Ammonsalz, saures, des Carbocinchomeronsdure-8-Amids: Darstg. aus dem 
neutralen Ammonsalz durch schwefelige Siure, Eig., Zus., Uberfiihrung 
in das Carbocinchomeronsaure-8-Amid. A. Kirpal. 58 u. 59. 
— des Nitroessigesters: Darstg., Eig., Zus. F. Ratz. 1489 u. 1490. 


Amylacetat: Verseifung desselben in absolutem Methylalkohol: R. Kremann. 
297. 
—  Verseifung desselben in absolutem Athylalkohol. R. Kremann. 306. 
— Verseifung desselben in absolutem Athylalkohol. R. Kremann. 320. 
— Bildung von Athylacetat aus demselben durch alkoholische Natron- 
lauge. R. Kremann. 812 u. 813. 
Amylather des a-Oxims CgH,OgN,: Darstg., Eig., Zus., Spaltung mit 
Schwefelséiure sowie mit Kalilauge. F. Ratz. 1506—1510. 
i-Amylderivat des Nitroacetamids: Darstg. aus Nitroacetamid, Eig., Zus. 
F. Ratz. 1498 u. 1499. 
Amylenjodhydrin: Entstehung desselben aus dem Pentaglykol durch Einwir- 
kung von Jodwasserstoffsiure neben dem Tertiairbutylcarbinjodid, Eig., 
Zus. P. Meyersberg. 44. 
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Amyljodid: Darstg. desselben aus dem Pentaglykol durch Einwirkung von 
Jodwasserstoff, Trennung von dem gleichzeitig entstehenden Amylen- 
jodhydrin, Eig., Zus., Verseifung mit Wasser, Uberfiihrung durch Ein- 
wirkung von Silberacetat in das Acetat des Tertiarbutylcarbinols. P. 
Meyersberg. 44 u. f. 

Anhydrid Co gH3;N3: Darstg. aus dem Carbinol CoggH3gON3 durch Wasser- 
abspaltung, Eig., Zus., Reduktion zur Leukobase, optisches Verhalten, 
Uberfiihrung in Farbstoffsalze (Oxalat, Chlorzinkdoppelsalz, Tetrachlor- 
hydrat, Trichiorhydrat). M. Samec. 396 u. f. 

— des Reduktionsproduktes von Cy,;H9,0,: Darstg., Eig., Zus. W. Reis- 
mann. 1387 u. 1388. 

Aniloopiansaure: Uberfiihrung derselben durch Einwirkung von Phenylhydrazin 
in Opianylphenylhydrazid (Phenylopiazon). H. Ott. 345. 

Anisaldehyd: Kondensation desselben mit Dibenzylketon unter dem Einflu8 
von Salzsiure zum p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon. R. Hertzka 
228 u. 229. 

— Darstg. des p-Methoxybenzalanilins durch Einwirkung von Anilin auf 
denselben. H. Ott. 340. 

— Kondensation mit v-o-Tolylrhodaninsaéure zur B-p-Methoxylbenzyliden- 
v-o-Tolyrhodaninsaure. J. Stuchetz, 1210 u. 1211. 

— Kondensation mit v-p-Tolylrhodaninsiure zur 8-p-Methoxylbenzyliden- 
v-p-Tolylrhodaninsaure. J. Stuchetz. 1213 u. 1214. 

Anisaldehyd-p-Bromphenylhydrazon: Entstehung desselben aus p-Methoxy- 
benzalanilin durch Einwirkung von p-Bromphenylhydrazin, Eig., Zus. 
H. Ott. 341. 

Anisaldehydmethylphenylhydrazon: Entstehung desselben aus p-Methoxy- 
benzalanilin durch Einwirkung von Methylphenylhydrazin; Eig., Zus. 
H. Ott. 341. 

Anisaldehydphenylhydrazon: Entstehung desselben aus p-Methoxybenzal- 
anilin durch Einwirkung von Phenylhydrazin. H. Ott. 341. 


Anthracen-Pikrinsauregemische: Schmelzdiagramm derselben. R. Kremann. 
143 — 148. 

Anthrachinon: Anwesenheit desselben als Verunreinigung im _ kauflichen 
Phenanthrenchinon; Analyse. H. Lang. 203. 

Anthragallolamid: Methoden"der Darstg., Eig.. Zus., Barytsalz, Uberfiihrung 
durch Diazotierung in ein Diazoanhydrid, das, mit alkalischer Zinn- 
chloriirlésung behandelt, Xanthoporpurin lieferte. F. B6ck. 572 u. f. 

— Uberfiihrung desselben indie Benzylidenverbindung. F. Bock. 589—591. 


Anthragalloldimethylather: Amidierung desselben. F. BOck. 591 u. 592. 


Arginin: Entstehung desselben bei der Hydrolyse der Gelatine, Identifizierung 
durch Analyse der Silberverbindung. Zd. H. Skraup u. F. Hekel. 1353. 
— Nachweis desselben unter den Spaltungsprodukten des Kyrins (aus 
Casein). Zd. H. Skraup u. R. Zwerger. 1413 u. 1414, 
Argon: Anwesenheit desselben im Wiesbadener Kochbrunnengas. F. Henrich. 
174, 
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Atomgruppen, aktive, in den Textilfasern: Einflu8 derselben auf das Zustande- 


kommen von Firbungen. W. Suida. 413 u. f. 
konjugierte, siehe unter konjugierte Atomgruppen. 


Aurichlorat des Dimethyldiacetonalkamins; Darst., Eig., Zus. M. Kohn. 949. 


—- 


des Methyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 948 u. 949. 


B. 


Baden: Radioaktivitét der Quellen. H. Mache u. St. Meyer. 892 u. f. 
Barytsalz der Tridecylsaure: Darstg., Eig., Zus., J. Blau. 108 u. 109. 


des Anthragallolamids: Darstg., Eig., Zus. F. Bock. 578. 


Baryumjodid siehe unter Jodbaryum. 
Baryumsalz der Ameisensiure: dargestellt zur Identifizierung, Analyse. 


Base 


W. Reismann. 1380. 

der Séure aus Cyanessigséure und Crotonaldehyd: Darstg., Eig., Zus. 
H. Haerdtl. 1396. 

des basischen Jodhydrates des Picolinsiuremethylbetains: Darstg. aus 
dem Jodhydrat durch Einwirkung von Baryumcarbonat in wiasseriger 
Lésung und aus dem freien Betain durch Einwirkung von Jodbaryum, 
Eig., Zus. R. Turnau. 556—558. 

des 2, 4,-Dinitroresorcins: Darst., Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 195 u. 
196. 

sekundires, der Dinitro-B-Resorcylsiure: Darstg., Eig., Zus. F. v. He m- 
melmayr. 193. 

tertiires, der Thiobiuretphosphorsidure: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung 
in die freie Sdure, F. v. Hemmelmayr. 776—779. 

CyoH,;5;N (B-1, Pr-3, 3-Dimethyl-2-Methylindolenin): Darstg. aus dem 
Orthotolylhydrazon des Methylisopropylketons, Eig., Zus., Jodhydrat, 
Pikrat. A. Plangger. 833 u. f. 

Cy3H,7N (B-1-Pr-1-n-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin): Darstg. 
aus der Base C, 9H,,N durch Methylierung, Eig., Zus., Jodhydrat. 
A. Plangger. 836 u. f. 


aus Benzaldehyd und Oxy-8-Isohexylamin: Darstg., Eig., Zus., Chloro- 
platinat. Spaltung durch verdiinnte Salzsdure in Benzaldehyd und Oxy-§- 
lsohexylamin. M. Kohn. 956—958. 


aus Propionaldehyd und Oxy-8-Isohexylamin: Darstg., Eig., Zus., Chloro- 
platinat, Nitrosoverbindung. M. Kohn. 954—956. 


Basisches Bromhydrid siehe unter Bromhydrid, basisches. 


Chlorhydrid siehe unter Chlorhydrid, basisches. 


Jodhydrat siehe unter Jodhydrat, basisches, und unter Jodhydrid, 
basisches. 


Picolinsdurejodmethylat siehe unter Jodhydrat, basisches, des Picolin- 
siiuremethylbetains. 
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Baumwolle: Nachweis, da$ der Farbevorgang bei der Baumwolle wegen des 
Mangels an aktiven Gruppen mehr auf physikalischen Ursachen beruhen 
diirfte und chemische Beziehungen vermutlich nur in untergeordneter 
Weise statthaben. W. Suida. 415—419. 

Beeinflussungen: reziproke sterische. H. Meyer. 1303 u. f. 

Benzalathylphenylhydrazon: Entstehung desselben aus Benzalanilin durch 
Einwirkung von Athylphenylhydrazin. H. Ott. 338. 

Benzalanilin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Phenylhydrazin in Benzal- 
phenylhydrazon, durch y-Bromphenylhydrazin in Benzal-y-Brompheny]l- 
hydrazon, durch Methylphenylhydrazin in Benzalmethylphenylhydrazon, 
durch Athylphenylhydrazin in Benzalathylphenylhydrazon, durch Di- 
phenylhydrazinchlorhydrat bei Anwesenheit von Natriumacetat in Benzal- 
diphenylhydrazon, durch Benzoylphenylhydrazin in Benzalbenzoyl- 
phenylhydrazon. H. Ott. 338. 


Benzalanilin: Uberfiihrung durch Einwirkung von salzsaurem Semicarbazid 
bei Anwesenheit von Natriumacetat in Benzalsemicarbazid. H. Ott. 339. 
Benzalbenzoylphenylhydrazon: Entstehung desselben aus Benzalanilin durch 
Einwirkung von Benzoylphenylhydrazin. H. Ott. 338. 
Benzal-py-Bromphenylhydrazon: Entstehung desselben aus Benzalanilin durch 
Einwirkung von Bromphenylhydrazin. H. Ott. 338. 
Benzaldehyd: Einwirkung desselben auf das Oxy-f-Isohexylamin, Entstehung 
einer einsdurigen, sekundiren Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 
956 u. 957. 
Benzaldehyd: Kondensation mit y-o-Tolyalrhodaninsaure zur 8-Benzyliden-y-o- 
Tolyirhodaninsaure. R. Andreasch u. A. Zipser. 1193. 
—  Kondensation desselben mit y-p-Tolylrhodaninsaéure zur $-Benzyliden- 
v-p-Tolyirhodaninsaure. R. Andreasch u. A. Zipser. 1195. 
— Kondensation mit y-m-Xylylrhodaninséure zur B-Benzyliden-y-m-Xyly]- 
rhodaninsaure. R. Andreaschu. A. Zipser. 1197 u. 1198. 
—  Kondensation mit »-o-Oxyphenylrhodaninsdiure zur 8-Benzyliden-v-o- 
Oxyphenylrhodaninsaure. R. Andreasch u. A. Zipser. 1200. 


Benzaldiphenylhydrazon: Entstehung desselben aus Benzalanilin durch Ein- 
wirkung von Diphenylhydrazinchlorhydrat bei Anwesenheit von Natrium- 
acetat. H. Ott. 338. 

Benzalmethylphenylhydrazon: Entstehung desselben aus Benzalanilin durch 
Einwirkung von Methylphenylhydrazin. H. Ott. 338. 

Benzal-8-Naphtylamin : Uberfiihrung durch Einwirkung von Phenylhydrazin in 
Benzalphenylhydrazon. H. Ott. 347. 

Benzal-m-Nitroanilin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Phenylhydrazin in 
Benzalphenylhydrazon. H. Ott. 347. 

Benzalphenylhydrazon: Entstehung desselben aus Benzalanilin durch Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin. H. Ott. 338. 

Benzalphenylhydrazon: Entstehung desselben aus dem Benzal-m-Nitranilin, 
dem Benzal-o-Toluidin, dem Benzal-m-Xylidin sowie dem Benzal-3- 
Naphtylamin durch Einwirkung von Phenylhydrazin. H. Ott. 347. 
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Benzalsemicarbazid: Entstehung desselben aus dem Benzalanilin durch Ein- 
wirkung von salzsaurem Semicarbazid bei Anwesenheit von Natrium- 
acetat. H. Ott. 339. 

Benzal-o-Toluidin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Phenylhydrazin in 
Benzalphenylhydrazon. H. Ott. 347. 

Benzal-m-Xylidin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Phenylhydrazin in 
Benzalphenylhydrazon. H. Ott. 347. 


Benzoes&ure: Entstehung derselben neben Triphenylmethan bei der Einwirkung 
von alkoholischem Kali auf 8-Benzpinakolin; Zus. F.. Wertheimer. 
1544. 


Benzoesaureithylester: Verseifung desselben in absolutem Methylalkohol. 
R. Kremann. 320. 

Benzoesaureathylester: Verseifung desselben mit wasseriger Natriumhydroxyd- 
lésung. R. Kremann. 322. 

Benzol: Anwendung desselben als Priifsubstanz fiir aktives Chlor. F. Russ. 
628 u. f. 

Benzol-1-Carbonsaureamid-2-Methylcarbonsaure: Leitfihigkeit derselben. 
J. H. Siiss. 1339. | 

Benzolhexachlorid: Anwesenheit desselben als Hauptbestandteil in dem bei 
der Einwirkung des aktiven Chlors auf im Dunkeln befindliches Benzo! 
entstehenden Gemenge. F. Russ. 628, 636, 644. 

Benzolsulfosauremethylester: Darstg., Eig. A. Pratorius. 8 u. 9. 

— Kinetik der Verseifung desselben. Nachweis, da die Verseifung in 
wisseriger L6sung monomolekular verlauft und die Verseifungsgeschwin- 
digkeit‘der Esterkonzentration proportional ist, daB ferner die Verseifung 
in rein wasseriger Lésung durch Wasserstoffionen nicht nachweisba: 
beschleunigt wird und daf bei der alkalischen Verseifung die verseifende 
Wirkung des Wassers nicht vernachliassigt werden darf. A. Pratorius: 
8—33. 

Benzophenonanilid: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Pheny|- 
hydrazin in Benzophenonphenylhydrazon. H. Ott. 347. 


Benzophenonphenylhydrazon: Entstehung desselben aus dem Benzophenon- 
anilid durch Einwirkung von Phenylhydrazin. H. Ott. 346 u. 347. 


o-Benzoylbenzoesaure: Nitrierung derselben, Entstehung der Nitrobenzoy]l- 
benzoesdure hiebei. H. Lang. 971 u. f. 


Benzoylbenzoesauremethylester siehe unter Methylester der Benzoyl- 
benzoesaure. 

Benzoylphenylhydrazon des Vanillins siehe Vanillinbenzoylphenylhydrazon. 

a-Benzpinakolin: Darstg., Eig., Oxydation, Reduktion, Acetylierung, Einwir- 
kung von Zinkithyl, Oximierung; Einwirkung von Wasser. F. Wert- 
heimer. 1536 u. f. 

8-Benzpinakolin: Darstg., Eig., Oxydation, Reduktion, Acetylierung, Oximierung, 
Einwirkung von Wasser. Spaltung mittels alkoholischen Kali in Tripheny!- 
methan und Benzoesiaure. F. Wertheimer. 1536 u. f. 
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Benzylehlorid: Einwirkung desselben auf p-Bromphenylhydrazin, Entstehung 
des as-p-Bromphenylbenzylhydrazins neben dem p-Bromphenylbenzy!]- 
benzylidenhydrazon hiebei. O. Flaschner. 1080—1082. 


3-Benzyliden-v-o-Tolyirhodaninsaure : Darstg. durch Kondensation von Benz- 
aldehyd mit v-o-Tolylrhodaninsdure, Eig., Zus. R. Andreasch u. 
A. Zipser. 1193. 


3-Benzyliden-v-p-Tolylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Benzaldehyd mit v-p-Tolyrhodaninsiure, Eig., Zus. R. Andreasch u. 
A. Zipser. 1195. 


§-Benzyliden-v-m-Xylylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Benzaldehyd mit v-m-Xylylrhodaninsaure, Eig., Zus. R. Andreasch u, 
A. Zipser. 1197 u. 1198. 


8-Benzyliden-v-o-Oxyphenylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Benzaldehyd mit v-o-Oxyphenylrhodaninsaure, Eig., Zus.,R. Andreasch 
u. A. Zipser. 1200. 


Benzylidenverbindung des Anthragallolamids: Darstg., Eig., Zus. E. Bock. 
589—591. 

Benzylphenylhydrazon der Xylose: Darstg. aus essigsaurer Lésung. R. Ofner. 
1169 u. 1170. 

Bernsteinsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation der Isobutyliden- 
lavulinsdure mit Kaliumpermanganat. F. Meingast. 276, 

Betaine: abnormale Salze derselben. R. Turnau. 538 u. f. 

Biuret: Entstehung desselben neben Schwefelwasserstoff und Phosphorsdure 
bei der Spaltung des thiobiuretphosphorsauren Ammons mit Salzsaure. 
F. v. Hemmelmayr. 774 u. 775. 

Blutglobulin: Nachweis, da8 dasselbe Traubenzucker in an die EiweiSkérper 
gebundener Form enthilt, daf ferner Fruktose aus der Reihe der primaren 
Spaltungsprodukte des Blutglobulins zu streichen ist, L. Langstein. 
531—533. 

— Nachweis des Glukosamins als Spaltungsprodukt desselben. L. Lang- 
stein. 533. 

— Bestimmung der Menge der aus demselben abspaltbaren Kohlehydrate. 
L. Langstein. 533. 

Borneotalg: Nachweis von Oleodipalmitinsdéureglyzerid in demselben. 
J. Klimont. 566 u. 567. 

Brenzcatechin siehe unter Brenzkatechin. 

Brenzkatechin: Einwirkung desselben auf Phenylessigsdure bei Anwesenheit 
von Chlorzink, Entstehung des m-p-Dioxydesoxybenzoins hiebei. I. 
Finzi. 1133 u. 1134. 

—  Einwirkung desselben auf Phenylessigsaurechlorid bei Anwesenheit von 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzollésung. Entstehung des m-p-Dioxy- 
desoxybenzoins hiebei. F. Finzi. 1136. 

Bromadditionsprodukt der Siure aus Cyanessigsiure und Crotonaldehyd: 
Darst., Eig., Zus. H. Haerdtl. 1396—1398. 
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Bromhydrat des 2-Methyl-2-Amino-4-Brompentans siehe 2-Methyl-2-Amino- 
4-Brompentan. 


Bromhydrid, basisches, des Picolinsiurebetains: Darstg., Eig., Zus., Uberfiihrung 
in das normale Salz. R. Turnau. 548. 


— normales, des Picolinsdurebetains: Darstg. aus dem basischen Salz. Eig. 
Zus. R. Turnau. 548. 


Bromopiansaure: Einwirkung von Diazomethan auf dieselbe, Entstehung des 
wahren Methylesters hiebei. H. Meyer. 1296 u. 1297. 
— Uberfiihrung in den $-Methylester durch Behandlung mit Alkohol und 
Schwéfelséure sowie, durch Einwirkung von Alkohol auf das aus der 
Saure mittels Thionylchlorids entstehende Chlorid. H. Meyer. 1297. 
— Uberfiihrung in den wahren Methylester durch Einwirkung von Jod- 
methyl auf das bromopiansaure Silber. H. Meyer. 1298. 
Bromopiansaduremethylester: -Ester, Entstehung desselben bei der Ein- 
wirkung von Alkohol und Schwefelsaéure auf Bromopiansaure sowie bei 
der Einwirkung von Alkohol auf das aus der Saure mittels Thionyl- 
chlorids entstehende Chlorid, Eig., Zus. H. Meyer. 1297. 
— wahrer Ester, Entstehung desselben bei der Einwirkung von Diazo- 
methan auf Bromopiansdure, Eig., Zus. H. Meyer. 1296 u. 1297. 
— wahrer Ester, Entstehung desselben bei der Einwirkung von Jodmethy! 
auf das bromopiansaure Silber. H. Meyer. 1298. 


p-Bromphenylbenzylbenzylidenhydrazon: Entstehung desselben bei der Ein- 
wirkung von p-Bromphenylhydrazin auf Benzylchlorid neben dem as-p- 
Bromphenylbenzylhydrazin; Eig., Zus. O. Flaschner. 1080—1082. 


— Darstg. aus Benzaldehyd und _= ~p-Bromphenylbenzylhydrazin. 
O. Flaschner. 1082. 


as-p-Bromphenylbenzylhydrazin: Darstg. durch Einwirkung von Benzyl- 
chlorid auf p-Bromphenylhydrazin, Eig., Zus.; Darstg. Eig. u. Zus. des 
Chlorhydrates. O. Flaschner. 1080 u. 1081. 


— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Benzaldehyd in das 
p - Bromphenylbenzylbenzylidenhydrazon. O. Flaschner. 1082. 


p-Bromphenylhydrazin: Einwirkung desselben auf Benzylchlond. Ent- 
stehung des as-p-Bromphenylbenzylhydrazins neben dem p-Brom- 
phenylbenzylbenzylidenhydrazon. O. Flaschner. 1080—1082. 

— Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid auf dasselbe, Entstehung des 
as-o-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazins hiebei neben dem _ o0-Nitro- 
benzyliden-y-Bromphenylhydrazon. O. Flaschner. 1082—1084. 

— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von o-Nitrobenzaldehyd in 
das o-Nitrobenzyliden-p-Bromphenylhydrazon. O. Flaschner. 1084. 

— Einwirkung desselben auf p-Nitrobenzylchlorid; Entstehung des as-p- 
Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazins neben dem p-Nitrobenzyl-p-Brom- 
phenyl-p-Nitrobenzylidenhydrazon und dem p-Nitrobenzyliden-p-Brom- 
phenylhydrazon. O. Flaschner. 1085 u. 1086. 
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p-Bromphenylhydrazin : Uberfiihrung durch Einwirkung von p-Nitrobenz- 
aldehyd in das p-Nitrobenzyliden-py-Bromphenylhydrazon. O.Flaschner. 
1086. . . 


p-Bromphenyl-o-Nitrobenzyl-o-Nitrobenzalhydrazon: Darstg. aus o-Nitro- 
benzyl-p-Bromphenylhydrazin und o0-Nitrobenzaldehyd, Eig., Zus. 
O. Flaschner. 1084. . 


Buttersaure: Entstehung derselben bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffes 
CygHog, Identifizierung durch das Silbersalz. F. Goldberger u. 
R. Tandler. 1482—1484. 
— Entstehung derselben bei der Oxydation des Oxyds C,,H,,0 neben der 
Saiure C;H,40g, Identifizierung durch das Silbersalz. F. Goldberger 
u. R. Tandler. 1484. 


Butyraldehyd siehe Normalbutyraldehyd. 


C. 


Cadmiumjodiddoppelsalz einer kyrinartigen Substanz; Darstg. desselben, aus- 
gehend vom Kasein,* Eig., Zus. Zd. H. Skraup u. R. Zwerger. 
1406—1410. 


Calciumsalz der Isobutylidenlavulinsaéure: Darstg., Eig., Zus. F. Meingast. 

271 u. 272. 

— der Ketoithantricarbonsaure: Darstg., Eig., Zus. H. Kurrein. 377. 

— der dem Lakton CgH,,0, entsprechenden Oxysdéure: Darstg., Zus. 
K. Lesch u. A. Michel. 440 u. 441. 

— der Methylathylbrenztraubensaéure: Darstg., Eig., Zus. A. Mebus. 490 
u. 491. 

— der Saiure CygHg,0;: Zus. K. Lesch u. A. Michel. 435. 


Carbinol CggH39N,0: Darstg. aus der Leukobase durch Oxydation, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in das Anhydrid. M. Samec. 394 u. f. 
— CygHggONg: Darst. des Athylithers dieses Carbinols aus dem Tetra- 
chlorhydrat der Farbbase durch Einwirkung von Natriumathylat. 
M. Samec. 407. 


Carbocinchomeronsdure-8-Amid: Darstg., ausgehend vom B-Methylester, Eig., 
Zus. A. Kirpal. 58 u. 59. . 


Carbocinchomeronsaureanhydrid: Darstg. aus a-Pyridintricarbonsaure, Eig., 
Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von Methylalkohol in den a-Pyridin- 
tricarbonsiure-8-Methylester. A. Kirpal. 53—56. + ‘ 


Carbostyril: Einwirkung von Diazomethan sowie von Dimethylsulfat auf 
dasselbe, Entstehung des Methylcarbostyrils hiebei..H. Meyer. 1317. 
Caryophyllin: Reindarstg., Eig., Zus., Tetraacetylderivat, Oxydation zur 
Caryophyllinsiure, Einwirkung von Diazomethan. H. Meyer u. 
0. Hénigschmid. 379 u. f. 
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Caryophyllinséure: Darstg. durch Oxydation des Caryophyllins mit rauchender 
Salpetersiure, Eig., Silbersalz, Tetramethylester. H. Meyer u. 
O,. Hénigschmid, 383 u. f. 

— Acetylierung derselben. H. Meyer u. O. Hénigschmid,. 386. 

Caryophyllinséuretetramethylester siche unter Tetramethylester der Caryo- 
phyllinsaure, : 

Casein: Berichtigung iiber die Diaminosauren aus demselben. Zd. H. Skraup.683. 

— siehe auch unter Kasein. 

Cellulose: Uberfiihrung durch 48stiindige Einwirkung von mit Salzséuregas 
gesittigtem Essigsiureanhydrid in Chloracetylverbindungen. E. Geins- 
perger. 1459—1467, 

— Uberfiihrung durch lingere Einwirkung ‘von mit Salzsiuregas gesattigtem 
Essigsaureanhydrid in Acetochlorcellobiose, welche letztere bei der Ein- 
wirkung von Silberacetat ein vom Acetat der Cellobiose verschiedenes 
Acetat lieferte. E. Geinsperger. 1467—1472. 

Cerebroside: Nachweis einer zur Gruppe der Cerebroside gehérigen Substanz 
im Lycoperdon bovista. M. Bamberger u. A. Landsiedl. 1116 u. f. 

Chamileonlisung: Titerstellung derselben mittels metallischen Silbers, das in 
mit Schwefelsdéure angesauerter Eisenalaunlésung aufgelést wird, worauf 
das hiebei gebildete Ferrosulfat titriert wird. K. Hopfgartner. 470 u. f. 

Chelidamsaure: Uberfiihrung durch Einwirkung von Diazomethan in den 
Dimethylester. H. Meyer. 1324. 

Chelidamsauredimethylester: Darstg. aus der Séure durch Einwirkung von 
Diazomethan, Eig., Zus. H. Meyer. 1324. 

Chior: Nachweis, da8 durch die gleichzeitige Einwirkung der stillen elektrischen 
Entladung und des ultravioletten Lichtes auf Chlor aktives Chlor entsteht, 
da8 ferner diese Aktivitéat stark vermindert wird, wenn einer dieser 
Faktoren, Licht oder Entladung, wegfiallt, da® der Grad der Aktivitat von 
der GréBe des Dielektrikums und von der Trocknung abhingig ist, dai 
das entladene Chlor seine Aktivitét bei gewdéhnlicher Temperatur auch 
auf lange Strecken behalt, daf die Aktivitaét durch Erhitzen oder durch 
Beriihrung mit Wasser verloren geht und daf das Maximum der Wirkung 
des Tageslichtes auf ein Gemenge von Chlor und Benzol im Ultraviolett 
liegt, F. Russ, 627—646. 

Chloracetylmaltose: Entstehung derselben bei der Einwirkung von mit Salz- 
siure gesiittigtem Essigsdureanhydrid auf lésliche Starke, Analyse. 
F, Menter, 1430 u. 1431. 

Chlorcinnamenyldibenzylketon: Darstg. durch Kondensation von Zimt- 
aldehyd mit Dibenzyliketon unter dem Einflu8 von Salzsaéure, Eig., Zus. 
R, Hertzka, 241, 

Chlorhydrat der Amidovaleriansaéure: Darstg., Eig., Zus. A. Adensamer u. 
Ph, Hoernes, 1224 u. 1225. 

— des d-Alanins: Eig., Zus., dargestellt zur Identifizierung. A. Adensamer 
u. Ph. Hoernes, 1221. 

— des as-p-Nitrobenzylphenylhydrazins: Darstg., Eig., Zus. O. Flasch- 

ner. 1078. 
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Chlorhydrat des as-p-Bromphenylbenzylhydrazins: Darstg., Eig. u. Zus. O. 

Flaschner, 1081. 

— des o-Nitrobenzyl-y-Bromphenylhydrazins: Darstg., Eig., Zus. O. 
Flaschner. 1083. 

— des 3-Jod-6-Amido-1-Methylbenzols: Darstg., Eig., Zus. P. Artmann. 
1098. 

— des 2-Jod-5-Amido-1-Methylbenzols: Darstg., Eig., Zus. P. Artmann. 
1099 u. 1100. 

— des Tridecylamins: Darstg., Eig., Zus. J. Blau. 102 u. 103. 


Chlorhydrid, basisches, des Picolinséuremethylbetains: Darstg. aus dem basi- 
schen Jodhydrat des Picolinsiiuremethylbetains, Eig., Zus., Uberfiihrung 
durch Eindampfen mit Salzsaéure in das normale Chlorhydrid. R. Turnau. 
546 u. 547. 

—  normales, der Picolinséure: Entstehung desselben aus dem basischen 
Jodhydrid durch Einwirkung von Chlorsilber neben ‘freier Picolinsaure. 
R. Turnau. 550 u. 551. 

— (normales) des Picolinséiurebetains: Darstg. desselben aus dem basischen 
Jodhydrat des Picolinsduremethylbetains. R. Turnau. 541 u. 542. 

— (normales) des Picolinsiurebetains: Darstg. aus dem basischen Chlor- 
hydrid, Eig., Zus., Chloroplatinat. R. Turnau. 547 u. 548. 

Chlorkohlensaureester: Einwirkung desselben auf das Diacetonalkamin. 
M. Kohn. 942 u. 943. 

— Einwirkung desselben auf das Methyldiacetalkamin. M. Kohn. 943 
u. 944. 
Chlormethylat der Nicotinséure: Darstg., Eig., Zus. R. Turnau. 552 u. 553. 
— des y-Oxypiridins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 1314 u. 1315. 


Chloroplatinat der Base aus Propionaldehyd und Oxy-f-Isohexylamin: Darstg., 
Eig., Zus. M. Kohn. 955. 
— der Base aus Benzaldehyd und Oxy-8-Isohexylamin: Darstg., Eig., Zus. 
M. Kohn. 957. 
— des normalen Chlorhydrids des Picolinsaéurebetains: Darstg., Eig., Zus. 
R. Turnau. 548. 
— des Oxy-f-Isohexylamins: dargestellt zur Identifizierung des Oxy-f-Iso- 
hexylamins, Zus. M. Kohn. 958. 
— des Athanoldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 947. 
— des Athanolmethyldiacetonalkamins: Darstg., Eig., Zus. M. Kohn. 948. 
— des Lysins: Dargestellt zur Identifizierung, Analyse. Zd. H. Skraup 
u. R. Zwerger. 1412 u. 1413. 
— des Tridecylamins: Darstg., Eig., Zus. J. Blau. 102 u. 108. 
Chlorzinkdoppelsalz der Farbbase aus Formisobutyraldol und Dimethylanilin: 
Darstg., Eig., Zus. M. Samec. 394, 403 u. 404. 
Chlorzinkdoppelverbindung des Nicotins: Darstg., Eig., Zus., Anwendung 
dieses Doppelsalzes zur Darstellung reinen Nicotins. F. Ratz. 1246 u. f. 
$-Cinnamylen-y-o- Tolyirhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Zimtaldehyd mit v-o-Tolylrhodaninsaure, Eig., Zus. J. Stuchetz. 1212. 
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8-Cinnamylen-y-y-Tolylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Zimtaldehyd mit v-p-Tolylrhodaninsaure, Eig., Zus. J. Stuchetz. 1215. 


Congorot: Einwirkung von Aldehydsauren auf dasselbe. H. Meyer. 1299 
u. 1300. 

Crotonaldehyd: Einwirkung desselben auf Cyanessigsaiure, Entstehung der 
Saure C;H,O,N hiebei. H. Huerdtl. 1394—1396. 


Cumarin aus dem Tetramethylphloroglucinaldehyd: Darstg., Eig., Zus. P. Rona. 
1366—1368. 

Cyanessigsaéure: Einwirkung derselben auf Crotonaldehyd, Entstehung der 
Saure C;H;,0.N hiebei. H. Haerdtl. 1394—1396. 


D. 


Dextrin (aus Glykogen gewonnen): Darstg. durch Verseifung des Acetates, 
Eig., Zus., Léslichkeit in 50°/)igem Alkohol. E. v. Knaffl. 1457 u. 
1458. 
Diacetat der Monomethylellagsaure: Darstg., Eig., Zus. G. Goldschmiedt. 
1145. 
— des Aldols aus Athoxylacetaldehyd und Formaldehyd: Darstg., Eig., 
Zus. A. Kliiger,. 888. 
Diacetonalkamin: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Chlorkohlen- 
siureester in das Lakton C7H,,0,.N. M. Kohn. 942 u. 943. 
—  Einwirkung von Athylenoxyd auf dasselbe,. Entstehung des Athanol- 
diacetonalkamins hiebei. M. Kohn. 945 u. 946. 


Diacetylderivat des Oxydationsproduktes C,,H,O, aus Oxysalicylsdure: 
Darstg., Eig., Zus. V. Juch. 849 u. f. 
— (C,,H,;NO,: Darstg. aus dem Oxim des Aldols aus Isopropylacetaldehyd 
und Formaldehyd durch Einwirkung von Essigsaéureanhydrid, Eig., Zus. 
R. Lichtenstern. 501 wu. 502. 


Diacetylprodukt des 1meta-Dioxydesoxybenzoins: Darstg., Eig., Zus. F. Finzi. 
1126 u. 1127. 
— des m-p-Dioxydesoxybenzoins: Darstg., Eig., Zus. F. Finzi. 1136 
u. 1137. 
— des Xanthopurpurins: Darstg.. Eig., Zus. F. Bock. 586. 


Diathylessigsaure: Entstehung derselben (?) neben der Saéure CgH;,Og bei der 
Oxydation des Oxyds C,9Hg gO mit Kaliumpermanganat; Analyse des 
Silbersalzes. S. Kohn. 116—118. 


Diathylschleimsaure: Verseifung derselben bei 60°. R. Kremann. 798. 


Diaminoadipinsaure: Identitit dieser vermeintlichen Saure mit dem d-Alanin. 
Zd. H. Skraup. 683. 
— Nachweis, daB diese bei der Hydrolyse der Gelatine vermeintlich ent- 
stehende Saure identisch ist mit d-Alanin. Zd. H. Skraup u. F.Hekel. 
1351—1358. 
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Diaminoglutarsaure: Isolierung derselben aus den bei der Hydrolyse der 
Gelatine entstehenden Produkten, Eig., Zus.; Eig. und Zus. ihres Phos- 
phorwolframates. Zd, H. Skraup. 254 u. 255. 

Salzartige Verbindung von 1 Molekiil derselben mit 2 Molekiilen Glyco- 

coll, Isolierung derselben aus den bei der Hydrolyse der Gelatine ent- 

stehenden Produkten, Eig., Zus.; Zerlegung in Glycocoll und Diamino- 
glutarsiure durch Uberfiihrung in das Kupfersalz. Zd. H. Skraup. 

257 u. f. 

— (aus Casein): optisches Drehungsvermégen. Zd. H. Skraup. 261. 

— (aus Gelatine): optisches Drehungsvermégen. Zd. H. Skraup, 261. 

— Identitat dieser vermeintlichen Saure mit einem Gemenge von d-Alanin 
und Glycocoll. Zd. H. Skraup. 683. 

— Nachweis, daf diese bei der Hydrolyse der Gelatine vermeintlich ent- 
stehende Saure identisch ist mit Glycocoll. Zd. H. Skraup u. F. Hekel. 
1351—1358. 

Diaminosauren siehe unter Diaminoglutarsdure und unter Diaminoadipin- 
saure. 

Diazoanhydrid C,,H,O,Ng: Darstg. aus dem Anthragallolamid durch Diazo- 
tierung, Eig., Zus.; Uberfiihrung durch alkalische Zinnchloriirlésung in 
das Xanthopurpurin. F. Bock. 582 u. f. 

Diazomethan: Einwirkung desselben auf Caryophyllin, Entstehung eines Pro- 
duktes hiebei, das bei der Acetylierung das Triacetylmonomethylcaryo- 
phyllin lieferte. H. Meyer u. O. HGnigschmid. 387 u. 388. 

— Einwirkung auf Aldehyde. H. Meyer. 1300 u. 1301. 

— Einwirkung auf Pyridone und Oxypyridincarbonsauren. H. Meyer. 
1311 u. f. 

Diazomethanlésungen: Verfahren zur Gehaltsbestimmung derselben. H. Meyer. 

— 1296. 

Dibenzylketon: Kondensation desselben mit Aldehyden (Anisaldehyd, Zimt- 
aldehyd, Piperonal, Butyraldehyd) unter dem Ejinflu8 von Salzsdure. 
R. Hertzka. 227 u. f. 

— Kondensation desselben mit Anisaldehyd unter dem Einflu8 von Salz- 
séure zum p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon. R. Hertzka. 228 
u. 229. 

— Kondensation desselben mit Piperonal zum m-p-Methylendioxychlor- 
benzyldibenzylketon unter dem Einflu8 von Salzsdure. R. Hertzka. 
237 u. 238. 

— Kondensation desselben mit Zimtaldehyd zum Chlorcinnamenyldibenzyl- 
keton unter dem Einflu8 von Salzsdure. R. Hertzka. 241. 

— Kondensation desselben mit Normalbutyraldehyd unter dem Einflu8 von 
Salzsaure zum Normalchlorbutyldibenzylketon. R. Hertzka. 241. 
Dibromid des Isophenanthroxylenphenylacetons: Darstg., Eig., Zus. H. Lang. 

211. 

— des Phenanthroxylenphenylacetons: Darstg.. Eig., Zus. H. Lang. 206. 

Dichlorather: Uberfiihrung desselben in Monochloracetal mittels trockenen 

Natriumathylates. A. Kliiger. 880 u. 881. 
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Dichtebestimmungen: Mitteilung solcher, die an Soda- und Atznatronlésungen 
bei 60° und 80° wie auch an gemischten Lésungen ausgefihrt wurden. 
R. Wegscheider u. H. Walter. 688—693. 
Dimethylather des Reduktionsproduktes von Co,;H»,0,: Darstg., Eig., Zus. 
W. Reismann. 1386 u. 1387. 
3-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Athylrhodaninsaure: Darstg. durch Kon- 
densation von v-Athylrhodaninsiure mit Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd, 
Eig., Zus. R. Andreasch u. A. Zipser. 1204 u. 1205. 
8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-Allylrhodaninsaure: Darstg. durch Kon- 
densation von y-Allylrhodaninsaéure mit Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd, 
Rig., Zus. R. Andreasch u. A. Zipser. 1205. 
8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Methylrhodanins&ure: Darstg. durch Kon- 
densation von v-Methylrhodaninsiaure mit Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd, 
Eig., Zus. R. Andreasch u. A. Zipser. 1204. 
8-Dimethyl-py-Aminobenzyliden-v-Phenylrhodaninsdure: Darstg. durch Kon- 
densation von v-Phenylrhodaninsaure mit Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd, 
Eig., Zus. R. Andreasch u. A. Zipser. 1205 u. 1206. 
8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-o-Tolyirhodaninsaure: Darstg. durch Kon- 
densation von v-o-Tolylrhodaninsaure mit Dimethyl-py-Aminobenzaldehyd, 
Eig., Zus. R. Andreasch u. A. Zipser. 1206. 
8-Dimethyl-py-Aminobenzyliden-y-y-Tolylrhodaninsaure: Darstg. durch Kon- 
densation von Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd mit v-y-Tolylrhodaninsiure. 
Eig., Zus. R. Andreasch u. A. Zipser. 1206 u. 1207. 
8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-m-Xylylrhodaninsaéure: Darstg. aus Di- 
methyl-p-Aminobenzaldehyd und v-m-Xylylrhodaninséure, Eig., Zus. 
R. Andreasch u. A. Zipser. 1207 u. 1208. 


Dimethy!l-y-Aminobenzaldehyd: Kondensation mit Rhodaninsiure zur 8-Di- 
methyl-py-Aminobenzylidenrhodaninsaéure, mit v-Methylrhodaninsadure zur 
8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Methylrhodaninsaéure, mit v-Athylrho- 
daninsaéure zur 8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Athylrhodaninsaure, mit 
v-Allylrhodaninséure zur $-Dimethyl-pAminobezyliden-v-Allylrhodanin- 
siure, mit v-Phenylrhodaninséure zur 8-Dimethyl-y-Aminobenzyliden- 
v-Phenylrhodaninsiure, mit v-o-Tolylrhodaninséure zur §-Dimethyl-p- 
Aminobenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure, mit v-p-Tolylrhodaninsaure zur 
8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-p-Tolylrhodaninsaure, mit v-m-Xylyl- 
rhodaninséure zur §-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-m-Xylylrhodanin- 
sdure. R. Andreasch u. A. Zipser. 1203—1208. 


8-Dimethyl-p-Aminobenzylidenrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation 
von Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd mit Rhodaninsaure, Eig., Zus. 
R. Andreaschu. A. Zipser. 1203. 

Dimethylanilin: Kondensation desselben (3 Molekiile) mit Formisobutyraldol 
zur Leukobase eines Triphenylmethanfarbstoffes. M. Samec. 391 u. f. 


Dimethyldiacetonalkamin: Aurichlorat desselben. M. Kohn. 949. 


Dimethylellagsaure: Darstg. aus Ellagsaure, Eig., Zus. G. Goldschmiedt. 
1145. 
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Dimethylfluoren siehe unter Kohlenwasserstoff C,,H, ,. 
B-1, Pr-3,3-Dimethy1-2-Methylindolenin siehe unter Base C,.H,,N. 


Dimethylphloroglucinaldehyd: Darstg. von Tetramethylphloroglucinaldehyd 
aus demselben. P. Rona. 1364 u. 1365. 

Dimethyltrimethylenglykol (Propan-1,3-diol-2,2-dimethyl): Einwirkung von 
Jodwasserstoffsdure auf dasselbe, Entstehung des Jodhydrins und des 
Tertiirbutylcarbinjodids hiebei. P. Meyersberg. 43 u. f. 

2,4-Dinitroanilin: Entstehung desselben aus Dinitrophenylbiguanidsulfat durch 
Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure. R. Hermann. 1031 u. 1032. 

Di-o-Nitrobenzyldiphenyltetrazon: Darstg. durch Oxydation des as-o-Nitro- 
benzylphenylhydrazins, Eig., Zus. O. Flaschner. 1073 u. 1074. 

4-Dinitroindigo: Darstg. durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure 
auf das 4-Nitrodiacetylindoxyl, Eig., Zus. J. Schwarz. 1261 u. 1262. 

Dinitrophenylbiguanid: Darstg. des Sulfates desselben durch Nitrierung des 
Sulfates des Monitrophenylbiguanids, Eig. und Zus. des Sulfates, Darstg., 
Eig. und Zus. der freien Base, Abspaltung von 2,4-Dinitroanilin aus der- 
selben mittels verdiinnter Schwefelsaure. R. Hermann. 1029—1032. 

— Uberfiihrung seines Sulfates durch Nitrierung in schwefelsaurer Lésung 
in das Sulfat des Trinitrophenylbiguanids. R. Hermann, 1032. 


Dinitroprodukt des Methylesters der Benzoylbenzoeséure: Darstg., Eig., Zus. 
H. Lang. 974 u. 975. 

2,4-Dinitroresorcin: Enstehung desselben aus der Dinitro-8-Resorcylsdure 
durch Einwirkung von kochendem Wasser, Eig., Zus., Baryumsalz, Uber- 
fiihrung durch weitere Nitrierung in Styphninséure. F. v. Hemmelmayr. 
194—197. 

Dinitro-f-Resorcylsaure: Darstg. aus der Mononitrosiure, Eig., Zus., sekun- 
dares Ammonsalz, primares Kaliumsalz, sekundares Kaliumsalz, sekun- 
dares Baryumsalz, sekundires Silbersalz. F, v. Hemmelmayr. 190 
bis 193. 

— Einwirkung von kochendem Wasser auf dieselbe, Entstehung des be- 

nachbarten 2,4-Dinitroresorcins hiebei. F. v. Hemmelmayr. 194 
u. 195. 

Dioxyanthrachinon (1,3) siehe unter Xanthopurpurin. 

imeta-Dioxybenzil: Darstg. aus 1meta-Dioxydesoxybenzoin durch Oxydation, 
Eig., Zus., Uberfiihrung in das 1meta-Dioxybenzildioximchlorhydrat. 

_F. Finzi. 1128—1132. 

imeta.Dioxybenzildioximchlorhydrat: Darst., Eig., Zus. F. Finzi. 1130 
bis 1132. 

3,4-Dioxybenzoesaure: Entstehung derselben neben Toluol bei der Spaltung 
des m-p-Dioxydesoxybenzoins mit Kalilauge, Analyse. F. Finzi. 1134 
u. 1135. 

imeta.Dioxydesoxybenzoin: Darstg. aus Phenylessigsiure und Resorcin bei 
Anwesenheit von Chlorzink, Eig., Zus., Darstg. aus Phenylessigsaure- 
chlorid, Resorcin und Aluminiumchlorid in Nitrobenzollésung. F. Finzi. 

1123—1126. 
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imeta-Dioxydesoxybenzoin: Diacetylprodukt, Oxim desselben. F. Finzi. 
1126—1128. 
— Oxydation zum 1meta-Dioxybenzil. F. Finzi. 1128—1130. 
— Reduktion desselben zum K6rper CogH;,0,. F. Finzi. 1132 u, 1133. 


m-p-Dioxydesoxybenzoin: Darstg. aus Brenzkatechin und Phenylessigsiure 
bei Anwesenheit von Chlorzink sowie aus Brenzkatechin und Pheny!l- 
essigsdurechlorid bei Anwesenheit von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol- 
lésung, Eig., Zus., Diacetylprodukt. F. Finzi. 1133 u. f. 

— Spaltung desselben mit Kalilauge in Toluol und 3,4-Dioxybenzoesiure. 

F, Finzi. 1134 u. 1135. 

o-m-Dioxydesoxybenzoin: Darstg. aus Phenylessigsiure und Hydrochinon bei 
Anwesenheit von Chlorzink sowie aus Phenylessigsaurechlorid durch 
Einwirkung von Hydrochinon bei Anwesenheit von Aluminiumchlorid in 
Nitrobenzollésung, Eig., Zus. F. Finzi. 1135 u. 1136, 


imeta-Dioxydesoxybenzoinoxim: Darstg., [Eig.,; Zus.| F. Finzi. 1127 
u, 1128. 
8’-;’-Dioxypikolinsaure: d. i. Komenaminsiure. 


1,3-Diphenyl-4-y-Methoxy-4-Methoxy-Butanon-2: Darstg. aus p-Methoxy- 
chlorbenzyldibenzylketon durch Einwirkung von Methylalkohol, Eig., 
Zus. R. Hertzka. 234. 

1-3-Dipheny1l-4-p-Methoxy-4-Athoxy-Butanon-2: Darstg. aus p-Methoxy- 
chlorbenzyldibenzylketon durch Einwirkung von Athylalkohol; Eig., 
Zus. R. Hertzka. 234 u. 235. 

Dissoziation, stufenweise, zweibasischer Sauren. R. Wegscheider. 1235 
bis 1239. 

Doppeloxyd C,,Hy,0,: Entstehung desselben bei der Einwirkung von ver- 
diinnter Schwefelséure auf das aus dem Propionaldol durch Reduktion 
entstehende Glykol neben dem Kohlenwasserstoff C,H,) und dem Athy]l- 
isopropylketon, Eig., Zus. J. Munk. 665 u. f. ; 

Drehungsvermégen, optisches: des durch fraktionierte Destillation im Vakuum 
gereinigten Nicotins sowie des auf dem Wege iiber die Chlorzinkdoppel- 
verbindung gereinigten Nicotins. F. Ratz. 1241 u. f. 


E. 


Eiereiweif: Hydrolyse desselben, Entstehung von d-Alanin, Amidovalerian- 
sdure, Leucin und Isoleucin (?) hiebei. A. Adensamer u. Ph. Hoernes. 
1219 u. f. 

Eisen, freies: Wirkung desselben als Katalysator bei der Einwirkung ver- 
diinnter Sdéuren auf Schwefeleisen. A. Lipschitzu. R. v. Hasslinger. 
218 u. f. 

Eisenalaun: Anwendung desselben zur Urpriifung der mafanalytischen 
Chamileonlésung. K. Hopfgartner. 470. 
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Eisensulfat: Reduktion desselben durch Magnesiumpulver, Entstehung der 
héheren Oxydationstufen des Eisens neben Schwefeldioxyd, Schwefel, 
Thiosulfat und Sulfid. C. Briickner. 679. 

Ellagsaéure: Additionsprodukt derselben mit Phenylhydrazin, Darst., Eig. und 
Zus. dieses Kérpers. G. Goldschmiedt. 1142 u. 1143. 

—  Uberfiihrung derselben in die Monomethylellagsiure. G. Goldschmiedt. 
1143 u. 1144. 

— Uberfiihrung derselben in die Dimethylellagsiure. G. Goldschmiedt. 
1145, 

— Uberfiihrung derselben in die Tetramethylellagsiure. G. Goldschmiedt. 
1146 u. 1147. 

Entladung, stille, elektrische: Einwirkung derselben auf Chlor siehe unter 
Chlor. 

Erdalkalisulfate: Reduktion derselben mit Magnesiumpulver, Entstehung der 
Sulfide neben Thiosulfat und Schwefeldioxyd. C. Briickner. 678. 
Ergosterin: Isolierug desselben aus dem Fliegenpilz, Eig., Reaktionen, Acetyl- 

produkt. J. Zellner. 738—742. 

— Nachweis zweier cholesterinartiger zur Gruppe des Ergosterins gehériger 
Kérper im Lycoperdon bovista. M. Bamberger u. A. Landsiedl 
1112 u. f. 

Erythrodextrin Cs,Hp.O,,: Darst. durch Verseifung des Acetates, Eig., Zus. 
F. Menter. 1426—1429. 

Essigsaure: Entstehung derselben neben Aceton und Alanin bei der Oxydation 
des Oxy-8-Isohexylamins. M. Kohn. 952 u. 953. 

Essigsdureithylester siehe auch unter Athylacetat. 

—  Verseifung desselben in alkoholischer Natronlauge bei 60°. R. Kre- 
mann. 803. 

— Bildung desselben aus Tetraacetylschleimsaure bei 60°.R. Kre mann. 806. 

— Bildung desselben aus Tetraacetylschleimsdurediathylester bei 60°. 
R. Kremann. 807. 

— Bildung desselben aus Triacetylglyzerin bei 60°. R. Kremann. 808. 

— Bildung desselben aus Mannithexaacetat bei 60°. R. Kremann. 809. 

— Bildung desselben aus Glykoldiacetat bei 60°. R. Kremann. 810. 

Essigsaureamylester siehe auch unter Amylacetat. 

—  Verseifung desselben mit wasseriger Natriumhydroxydlésung. R. Kre- 
mann. 323. 

Esterverseifung: Nachweis, da$ dieselbe auch in absolut alkoholischer Natron- 
lauge eine vollstaéndig verlaufende Reaktion ist. R. Kremann. 286 
u. 287. 


F. 


Ferment, fettspaltendes: Anwesenheit eines solchen im Fliegenpilz. J. Zellner. 
727—738. 

Ferroionen: Gleichgewichtszustand zwischen denselben und Ferri- sowie 

Silberionen. K. Hopfgartner. 471. 
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Ferrosulfat: Bestimmung der Leitfahigkeit von wasserigen, Stickc . yd enthalten- 
den Lésungen dieses Salzes. L. Zimmermann. 1282 u. f. 

Ferriionen: Gleichgewichtszustand zwischen denselben und Ferro- sowie 
Silberionen. K. Hopfgartner. 471. 

Fettspaltendes Ferment siehe unter Ferment. 

Fischau: Radioaktivitat der Quellen. H. Mache u. St. Meyer. 891 u. f. 

Fliegenpilz: Nachweis, da in demselben eine Substanz enthalten ist, welche 
eine langsame, aber weitgehende Spaltung verschiedener Fette bewirkt; 
diese Spaltung ist wohl als fermentative Verseifung zu betrachten. 
J. Zellner. 727—738. 

Fliegenpilz: Isolierung des Ergosterins aus demselben. J. Zellner. 738—742. 

— Isolierung des Amanitols aus demselben. J. Zellner. 742. 
— Isolierung von Propionsaure aus demselben. J. Zellner. 744 u. 745. 
— Isolierung von Fumarsdure aus demselben. J. Zellner. 745—747. 

Fluorenonderivat C,,H,;,0;: Entstehung desselben bei der Behandlung des 
Oxydationsproduktes C,,H,)O, aus Homooxysalicylsaure mit Zinkstaub 
und Kalilauge, Eig., Zus., Tetraacetylderivat. W. Duregger. 828—830. 

— (Cy5H,.0,: Uberfiihrung desselben in ein chinhydronartiges Produkt 
C15H;,90;. W. Duregger. 830 u. 831. 

Formaldehyd: Kondensation desselben mit synthetischem Isopropylacetaldehy d 
zu einem Aldol C;H,,0, unter Anwendung von Pottasche. R. Lichten- 
stern. 499 u. 300. 

Kondensation deselben mit Athoxylacetaldehyd zu einem Aldol. 
A. Kliiger. 885 u. f. 

Kondensation desselben mit Tetramethylphloroglucin zum Reduktions- 
produkt Cg,H g,0,. W. Reismann. 1385 u. 1386. 

Einwirkung desselben auf Nitroacetamid, Entstehung des K6rpers 
(CgH,OoNo)n- F. Ratz. 1528—1531. 

Formisobutyraldol: Kondensation mit Acetaldehyd zu einem Aldol. 
A. Schachner. 66 f. 

— Kondensation desselben mit Dimethylanilin (3 Molekiilen) zu einer 
Leukobase eines Triphenylmethanfarbstoffes. M. Samec. 391 u. f. 
Franzensbad: Radioaktivitait der Quellen. H. Mache u. St. Meyer. 

613— 617. 

Fruchtzucker: Nachweis, da8 die Ermittelung von Fruktose in menschlichen 
K6rpersaften mittels Methylphenylhydrazins unzuverlassig und unbrauch- 
bar ist. R. Ofner. 1170 u. f. 

Fruktose: Nachweis, da$ dieselbe aus der Reihe der primaren Spaltungs- 
produkte des Blutglobulins zu streichen ist. L. Langstein. 532 u. 533. 

— Darst. des Methylphenylhydrazons derselben. R. Ofner. 1167. 

Fruktosemethylphenylosazon: Entstehung desselben aus dem Methylpheny]- 
hydrazon bei der Einwirkung von verdiinnter Essigsaure. R. Ofner. 1166. 

Fruktosemethylphenylhydrazon: Uberfiihrung durch Einwirkung von ver- 
diinnter Essigsaure in das Fruktosemethylphenylosazon. R. Ofner. 1166. 

— Darst., Eig., Zus. R. Ofner. 1167 u. 1168. 
Fumarsiure: Isolierung derselben aus dem Fliegenpilz. J. Zellner. 745—747. 
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3-Furfuriliden-v-Phenylrhodaninsaure: Darst. durch Kondensation von 
Furfurol mit v-Phenylrhodaninsaéure, Eig., Zus. R. Andreasch u. 
A. Zipser. 1201. : 
3-Furfuriliden-v-o-Tolylrhodaninsaure: Darst. durch Kondensation von 
Furfurol mit v-o-Tolylrhodaninsdure, Eig., Zus. J. Stuchetz. 1212 
u. 1213. 
§-Furfuriliden-v-p-Tolylrhodaninsaure: Darst. durch Kondensation von 
Furfurol mit v-p-Tolylrhodaninsaure, Eig., Zus. J. Stuchetz. 1215 
u. 1216. 
Furfurol: Kondensation mit Rhodaninséure zur $-Furfurilidenrhodaninsdure. 
R. Andreaschu. A. Zipser. 1201. 
— Kondensation mit v-Phenylrhodaninséure zur §-Furfuriliden-v-Phenyl- 
rhodaninsaure. R. Andreasch u. A. Zipser. 1201 u. 1202. 
— Kondensation mit v-o-Tolylrhodaninsiure zur §-Furfuriliden-y-o-Tolyl- 
rhodaninsaure. J. Stuchetz. 1212 u, 1213. 
— Kondensation mit v-p-Tolylrhodaninsaéure zur 8-Furfuriliden-v-p-Tolyl- 
rhodaninsaure. J. Stuchetz. 1215 u. 1216. 


G. 


Galaktose: Nachweis derselben unter den bei der Hydrolyse des Solanins neben 
dem Solanidin entstehenden Zuckerarten durch ihr Methylphenyl- 
hydrazon. J. Wittmann. 461—464. 

Gasdichte: Das Verfahren zur Bestimmung derselben nach Bunsen liefert nur 
bei Anwendung relativ hoher Drucke brauchbare Resultate. F. Emich. 
1011 u. 1012. 

Gasteiner Thermen. Radioaktivitaét derselben. H. Mache. 349—372, 

Gelatine: Hydrolyse derselben mittels verdiinnter Salzsaure, Isolierung von 
Leimsaéure (C,9H»9,0,9N;), Diaminoglutarsdure, Glutaminsaéure, einer 
Saiure von der Zusammensetzung der Asparaginsaure (C,H;0O,N) und von 
Glycocoll hiebei. Zd. H. Skraup. 248 u. f. 

— Berichtigung iiber die Diaminosauren aus derselben. Zd. H. Skraup. 683. 

— Nachweis, daS die bei der Hydrolyse der Gelatine vermeintlich ent- 
stehende Diaminoglutarsdéure Glycocoll, die vermeintlich entstehende 
Diaminoadipinsaure d-Alanin ist. Zd. H. Skraup u. F. Hekel. 1351 uf. 

— Nachweis von Arginin sowie von Lysin unter den Produkten der Hydro- 
lyse der Gelatine. Zd. H. Skraup u. F. Hekel. 1353 u. 1354. 

Glukosamin: Nachweis desselben unter den Spaltungsprodukten des Blut- 
globulins. L. Langstein. 533. 

Glukose: Darst. des Methylphenylhydrazons derselben aus essigsaurer Lésung, 
R. Ofner, 1168 u. 1169. 

— Entstehung des Methylphenylosazons aus derselben bei der Einwirkung 
von Methylphenylhydrazin, R. Ofner. 1170 u. f. 

Glukosephenylhydrazon: Uberfiihrung durch Einwirkung von verdiinnter 

Essigsaure in das Phenylglukosazon. R. Ofner. 1166. 
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Glycocoll: Isolierung desselben aus den bei der Hydrolyse der Gelatine ent- 

stehenden Produkten, Reindarstellung aus dem Kupfersalz, Analyse. 
Zd. H. Skraup. 261 u. f. 

— Identitét eines Gemenges desselben mit d-Alanin mit der vermeintlichen 
Diaminoglutarsaéure. Zd. H. Skraup. 683. 

— salzartige Verbindung desselben mit Diaminoglutarséure siehe unter 
Diaminoglutarsaure. 

— _ siehe auch unter Glykokoll. 

Glykogen: Einwirkung von mit Salzsiuregas gesattigtem Essigséureanhydrid auf 
dasselbe, Entstehung eines Chloracetylproduktes hiebei, das, mit Silber- 
acetat behandelt, ein Acetylprodukt lieferte, dessen Verseifung zu einem 
Dextrin fiihrte. E. v. Knaffl. 1448 u. f. 

— Darst., Eig. E. v. Knaffl. 1450 u. 1461. 
— Bestimmung der Léslichkeit desselben in 50prozentigem Alkohol. 
E. v. Knaffl. 1458 u. 1459. 

Glykokoll: Identitaét desselben mit der bei der Hydrolyse bestimmter Casein- 
sorten entstehenden Diaminoglutarsaure, Identifizierung durch Analyse 
der Salzséureverbindung des Glykokollesters. Zd. H. Skraup. 1343 u. f. 

— Nachweis, daB die bei der Hydrolyse der Gelatine vermeintlich ent- 
stehende Diaminoglutarsadure identisch ist mit Glykokoll, Identifizierung 
durch Analyse des Kupfersalzes. Zd. H.S|kraup u. F. Hekel. 1351 u. f. 

Glykol C,H,,0,: Einwirkung von verdiinnter Schwefelséure auf dasselbe, 
Entstehung eines Kohlenwasserstoffes C,H, , des Athylisopropylketons 
und des Doppeloxyds C,9H940g hiebei. J. Munk. 665. 

Glykoldiacetat: Bildung von Essigsaéureathylester aus demselben bei 60°. 
R. Kremann. 810. 

—  Abspaltung von Athylacetat aus demselben ohne Zusatz von NaOH bei 
25°. R. Kremann. 814 u. 815. 
— Abspaltung von Athylacetat aus demselben durch geringe Mengen 
NaOH. R. Kremann. 822. 
Glyzerin C;H,,0,: Darst. durch Reduktion des Aldols aus Formaldehyd und 
Isopropylacetaldehyd, Fig., Zus., Triacetat. R. Lichtenstern. 502—504. 
Goldchlorid: Verhalten der Lésung desselben beim Einleiten von Kohlenoxyd, 
Entstehung einer roten, kolloidalen Goldlésung hiebei. J. Donau. 
525—530. 
Goldlésung, rote, kolloidale: Darst. derselben durch Einleiten von Kohlenoxyd 
in Goldchloridlésung, Eig. J. Donau. 525 u. f. 


H. 


Harnstoff: Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf denselben; Entstehung 
des thiobiuretphosphorsauren Ammons hiebei. F. v. Hemmelmayr. 
769 —774. 

Hexylen: Entstehung desselben neben Methylbutylketon und Athylpropylketon 
bei der Einwirkung von Wasser auf Hexylenbromid; Analyse. H. Klar- 


feld. 84 u. f. 









Pe EE 


PR ith Mani Senate Ng gC site 


1601 


Hexylenbromid (aus Mannit): Einwirkung von Wasser auf dasselbe, Ent- 
stehung von Hexylen, Athylpropylketon und Methylbutylketon hiebei. 
H. Klarfeld. 84 u. f. 

Histidin: Anwesenheit desselben unter den Spaltungsprodukten des Kyrins. 
Zd. H. Skraup u. R. Zwerger. 1414. 

Homooxysalicylsaure: Oxydation derselben mit Braunstein und konzentrierter 
Schwefelsdure zum K6rper C,,H;9O,, der vermutlich ein Phenanthren- 
chinonderivat ist. W. Duregger. 824 u. f. 

Homophtal-a-Athylestersaure: Leitfahigkeit derselben. J. H. Siiss. 1339. 

Homophtal-b-Athylestersaure : Leitfahigkeit derselben. J. H. Siiss. 1339. 

Homophtal-a-Methylestersdure: Leitfihigkeit derselben. J. H. Siss. 1337 u. 
1338. 

Homophtal-b-Methylestersaure: Leitfahigkeit derselben. J. H. Siiss. 1338. 

Homophtalsaure: Leitfahigkeit derselben. J. H. Siiss. 1336 u. 1337. 

Hydrochinon: Einwirkung desselben auf Phenylessigsiure bei Anwesenheit 
von Chlorzink, Entstehung des o-m-Dioxydesoxybenzoins _hiebei. 
F. Finzi. 1135 u. 1136. 

—  Einwirkung desselben auf Phenylessigsdéurechlorid bei Anwesenheit von 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzollésung, Entstehung des 0-m-Dioxy- 
desoxybenzoins hiebei. F. Finzi. 1136. 

Hydrochinoncarbonsaure siehe unter Oxysalicylsdure. 


I, 


Iridium: Einiges iiber die Behandlung und das Verhalten desselben bei hohen 
Temperaturen. F. Emich, 509—513. 

— Uber die Zerstiubung desselben im Kohlendioxyd. F.Emich. 1011 u. f. 

Isatin: Uberfiihrung durch Behandlung mit Propionsaureanhydrid in Propionyl- 
isatin. H. Meyer. 1322 u. 1323. 

Isoamylalkohol, absoluter: Verseifung von Athylacetat in demselben. R. Kre- 
mann. 310. 

Isobuttersaure: Entstehung derselben neben Bernsteinsaure bei der Oxydation 
der Isobutylidenlavulinséure mit Kaliumpermanganat; Identifizierung 
durch das Silbersalz. F. Meingast. 275 u. 276. 

— Entstehung derselben bei der Spaltung der Sdure C,9Ho90,; mittels Kali 
neben dem Lakton CgH,,0,; Identifizierung durch das Kalksalz. 
K. Lesch u. A. Michel. 438 u. f. 

Isobutylidenlivulinsaéure: Darst. durch Kondensation von Lavulinsdure mit 
Isobutyraldehyd in alkalischer Lésung, Eig. Zus., Bromaddition; Calcium- 
salz, Silbersalz, Athylester, Oxydation zu Isobuttersiure und Bernstein- 
sdure. F. Meingast. 268 u. f. 

Isobutylidenlivulinsdureathylester: Darst. aus Isobutylidenlivulinsiure, 
Eig., Zus. F. Meingast. 272 u. 273. 

Isobutyraldehyd: Kondensation desselben mit Methylithylacrolein zum Aldol. 
W. Morawetz. 128 u. f. 
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Isobutyraldehyd: Kondensation desselben mit Lavulinsaéure zur Isobutyliden- 
lavulinsdure. F. Meingast. 268 u. f. 

8-Isocinchonicin: Einwirkung von Brom auf dasselbe, Entstehung eines Brom- 
wasserstoffadditionsproduktes hiebei; Darst., Eig. und Zus. des Chlor- 
hydrates dieses Additionsproduktes. K. Kaas. 124. 

a-Isocinchonin: Nachweis, da8 dessen Jodmethylat bei der Einwirkung von 
Kali eine Base liefert, die identisch ist mit der aus dem Einwirkungs- 
produkt des Jodmethyls auf das a-Isopseudocinchonicin durch Behand- 
lung mit Ammoniak entstehenden Verbindung. K. Kaas. 122 u. 123. 

Isoleucin: Entstehung eines Gemisches desselben (?) mit Amidovaleriansiure. 
A. Adensamer u. Ph. Hoernes. 1227—1230. 

Isonicotinsaéure: Verhalten derselben zu Jodmethyl, Nachweis, daS sowoh! 
ohne Anwendung eines Lésungsmittels sowie auch in alkalischer Lésung 
das basische Jodhydrid des Isonicotinséuremethylbetains entsteht 
R. Turnau. 553—555. 

— . Einwirkung von Jodathyl auf dieselbe. R. Turnau. 560. 

Isonitrosoessigester: Uberfiihrung durch Ammoniak in das a-Oxim C,H,0.N. 
(Oxim des Acetamids). F. Ratz. 1505 u. 1506. 

Isojnanthsaure: Entstehung derselben bei der Oxydation des. Alkohols 
C,H,,0., Zus. des Silbersalzes. B. Ehrenfreund. 1008. 

Isophenanthroxylenphenylaceton: Darst. aus dem Phenanthroxylenpheny!- 
aceton durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure, Eig., Zus., Pheny!|- 
hydrazon, Dibromid, Reduktion. H. Lang. 209 u. f. 

Isopropylacetaldehyd, synthetischer: Kondensation desselben mit Form- 
aldehyd zu einem Aldol C;H,,03 unter Anwendung von Pottasche. 
R. Lichtenstern. 499 u. 500. 

— Kondensation desselben mit Acetaldehyd zum Aldol C;H,4O9. B. Ehren- 
freund. 1004 u. f. 

a-Isopseudocinchonicin: Einwirkung von Jodmethyl auf dasselbe, Eig., Zus. 
des Einwirkungsproduktes. K. Kaas. 122. 

Einwirkung von Chlor auf dasselbe, Entstehung eines Chlorwasserstoff- 
additionsproduktes; Darst., Eig. und Zus. des Chlorhydrates dieses 
Additionsproduktes. K. Kaas. 124 u. 125. 

Nachweis, da8 das Produkt der Einwirkung von Jodmethy! auf dasselbe 
bei der Zersetzung mit Ammoniak eine Base liefert, welche, wie durch 
den Vergleich der Chlorhydrate erwiesen wurde, identisch ist mit jener, 
die aus dem Jodmethylat des a-Isocinchonins durch Einwirkung von Kali 
entsteht. K. Kaas. 122 u. 123. 


J. 


2-Jod-5-Acettoluid: Darst. aus dem 2-Jod-5-Amido-1-Methylbenzol. P. Art- 


mann, 1101. 
— Entstehung desselben aus dem 2-Jod-5-Tolylharnstoff durch Einwirkung 
von Essigséureanhydrid. P. Artmann. 1103. . 
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3-Jod-6-Acettoluid: Darst. aus dem 3-Jod-6-Amido-i-Methylbenzol, Eig., Zus. 
P. Artmann. 1100. 

-— Entstehung dessclben aus 3-Jod-6-Tolylharnstoff durch Einwirkung von 
Essigséureanhydrid. P. Artmann. 1103. 

2-Jod-5-Amido-1-Methylbenzol: Darst. durch Reduktion des 2-Jod-5-Nitro-1- 
Methylbenzols. Eig., Zus., Chlorhydrat, Nitrat. P. Artmann. 1099u. 1100. 

— Acetylierung desselben. P. Artmann. 1101. 

— Uberfihrung desselben durch Einwirkung von Kaliumcyanat in Eis- 
essiglésung in den 2-Jod-5-Tolylharnstoff. P. Artmann. 1102. 

3-Jod-6-Amido-1-Methylbenzol: Darst. durch Reduktion des 3-Jod-6-Nitro-1- 
Methylbenzols, Eig., Zus., Chlorhydrat, Nitrat. P. Artmann. 1097—1099. 

-— Acetylierung desselben. P. Artmann. 1100. 

— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Kaliumcyanat in Eisessig- 
lésung in den 3-Jod-6-Tolylharnstoff. P. Artmann. 1101 u. 1102. 
Jodbaryum: Einwirkung desselben auf Picolinséuremethylbetain, Entstehung 
des Baryumsalzes des basischen Jodhydrates des Picolinséuremethyl- 

betains hiebei. R. Turnau. 557 u. 558. 

Jodbestimmung in organischen Substanzen: nach G. Vortmann. P. Art- 
mann. 1092 u. 1093. 

Jodhydrat, basisches, des Picolinsduremethylbetains: Entstehung desselben 
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Picolinséure ohne Anwendung 
eines Lésungsmittels in wasseriger und in alkoholischer Lésung, Eig., 
Zus. R. Turnau. 538 u. f. 

—  basisches, des Picolinsiuremethylbetains: Uberfiihrung desselben in das 
normale Chlorhydrid des Picolinséuremethylbetains. R. Turnau. 541 
u. 542. 

—  basisches, des Picolinsduremethylbetains: Entstehung desselben aus 
Picolinsduremethylbetain durch Einwirkung von iiberschiissiger Jod- 
wasserstoffsdure. R. Turnau. 545 u. 546. 

— basisches, des Picolinsiremethylbetains: Uberfiihrung desselben in das 
basische Chlorhydrid des Picolinséuremethylbetains. R. Turnau. 546 
u. 547. 

— basisches, des Picolinséuremethylbetains: Einwirkung von Diazomethan, 
Kaliumsalz, Baryumsalz. R. Turnau. 555—558. 

— der Base C,9H,;N: Darst. desselben aus dem Ortolylhydrazon des 
Methylisopropylketons durch Einwirkung von alkoholischer Jodwasser- 
stoffsdure. Eig., Zus. A. Plangger. 833 u. 834. 

— der Base C,,H,;N: Darst. aus der Base C,9H,;N durch Einwirkung 
von Jodmethyl, Eig., Zus. Isolierung der freien Base aus demselben. 
A. Plangger. 836 u. f. 

Jodhydrid, basisches, der a-Methylpicolinséure: Darst. aus kristallwasser- 
haltiger a-Methylpicolinsdure und Jodmethyl sowie aus a-Methylpicolin- 
sdure und Jodwasserstoff; Eig., Zus. R. Turnau. 558—560. 

—  basisches, der Picolinsaéure: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung durch Ein- 
wirkung von Chlorsilber in Gemenge von Picolinséure und deren nor- 
malem Chlorhydrid. R. Turnau. 549—551. 
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Jodhydrid, basisches, der Picolinséure: Entstehung desselben bei der Ein- 
4" wirkung von Jodallyl auf Picolinséure, Zus. R. Turnau. 560 u. 561. 
} — basisches, des Isonicotinséuremethylbetains: Darst. aus Isonicotinsaure 
| 
| 







































und Jodmethyl ohne Anwendung eines Lésungsmittels wie auch in 

alkalischer Lésung, Eig., Zus. R. Turnau. 553—555. 

i ! Wy Jodmethylat der Nicotinséure: Darst. desselben aus Nicotinséure und Jod- 

Val methyl. Uberfiihrung in das Chlormethylat. R. Turnau. 552. 

Higiit 2-Jod-5-Nitro-1-Methylbenzol: Reduktion desselben zum 2-Jod-5-Amido-1- 

i Methylbenzol. P. Artmann. 1099. 

3-Jod-6-Nitro-1-Methylbenzol: Darst. desselben aus der Diazoverbindung des 
3-Amido-6-Nitro-1-Methylbenzols, Eig., Zus. P. Artmann. 1096 u. 1097. 

— Reduktion desselben zum 3-Jod-6-Amido-1-Methylbenzol. P. Artmann. 

1097. 

2-Jod-5-Tolylharnstoff: Darst. aus #-Tolylharnstoff durch naszierendes Jod, 
Eig., Zus. P. Artmann, 1093 u. 1094, 

— Entstehung desselben aus dem m-Tolylharnstoff durch Einwirkung von 
Jod bei Gegenwart von Quecksilberoxyd. P. Artmann. 1095. 
Entstehung desselben aus dem 2-Jod-5-Amido-1-Methylbenzol durch 
Einwirkung von Kaliumcyanat in Eisessiglésung. P. Artmann. 1102. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid in das 2-Jod-5- 

Acettoluid. P. Artmann. 1108. 
— Darst. seines Monoacetylproduktes. P. Artmann. 1105 u. 1106. 
3-Jod-6-Tolylharnstoff: Darst. aus o-Tolylharnstoff durch Jodierung mit 

naszierendem Jod, Eig., Zus. P. Artmann. 1091 u, 1092. 

— Entstehung desselben aus o-Tolylharnstoff durch Einwirkung von Jod 
bei Gegenwart von Quecksilberoxyd. P. Artmann. 1094 u, 1095. 

— Entstehung desselben aus 3-Jod-6-Amido-1-Methylbenzol durch Ein- 
wirkung von Kaliumcyanat in Eisessig. P. Artmann. 1101 u. 1102. 

— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Essigsaéureanhydrid in 
das 3-Jod-6-Acettoluid. P. Artmann. 1103. 

— Darst. seines Monoacetylproduktes, P. Artmann. 1104 u. 1105. 
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aa Kaliumsalz der Selencyanpropionséure: Darst. desselben aus a-chlorpropion- 
Ss | saurem Kali und Selencyankalium, Eig., Zus. M. Simon. 961 —963. 
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if — des basischen Jodhydrates des Picolinsduremethylbetains: Darstg., Eig. 

f | R. Turnau. 555 u. 556. 

t — des Monobromnitroacetamids: Darstg. aus dem Dibromprodukte, Eig. 

| Zus. F. Ratz. 1526 u. 1527. 

— des Oxydationsproduktes C,,H,O, aus Oxysalicylsdure: Darstg., Eig., 
Zus. V. Juch. 848 u, 849. 

— des Tetramethylphloroglucinaldehyds: Darstg., Eig., Zus. P. Rona. 

1368 u. 1369. 3 
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Kaliumsalz, primares, der Dinitro-B-Resorcylsiure: Darstg., Eig., Zus. 
F. v. Hemmelmayr. 192. 
— saures, der m-Nitrophenylglycin-o-Carbonséure: Darstg., Eig., Zus. 
J. Schwarz. 1257. 
— sekundires, Dinitro-8-Resorcylsaéure: Darst., Eig., Zus. F. v. Hemmel- 
mayr. 192 u. 193. 
Kaliumsulfat siehe unter Alkalisulfate. 
Karlsbad: Radioaktivitat der Quellen. Mache u. St. Meyer. 601—608. ~~ 
Kartoffelstarke: Einwirkung von mit Salzsaéuregas gesittigtem Essigsiure- 
anhydrid auf dieselbe. F. Menter. 1422. 


Kasein: Nachweis, da8 die bei der Hydrolyse desselben vermeintlich entstehende 
Diaminoadipinsaure d-Alanin und die Diaminoglutarsiure Glycocoll ist, 
da8 ferner bestimmte Caseinsorten relativ mehr Glycocoll als Alanin bei 
der Hydrolyse geben, wahrend andere nur Alanin und kein Glycocoll 
liefern. Zd. H. Skraup. 13483—1349. 

—  Darstg. eines Phosphorwolframates einer kyrinartigen Substanz aus dem- 
selben. Zd.H. Skraup u. R. Zwerger. 1406 u. f. 

Ketoathantricarbonsaure: Darstg. aus ihrem Triathylester durch Verseifung, 

Eig., Zus., Calciumsalz. H. Kurrein. 376—377. 


Ketoathantricarbons4uretriathylester siehe unter Triathylester der Ketoathan- 
tricarbonsdure. 

Koérper (C,H30.No)n: Entstehung desselben aus den beiden Oximen (a-Oxim 
sowie B-Oxim) Cy.H,O,N. durch Oxydation, Zus. F. Ratz. 1514—1517. 


— (C3H;OgNo9)n: Entstehung desselben aus Formaldehyd und Nitroacetamid, 
Fig., Zus., Spaltung mit Kali. F. Ratz. 1528—1531. 

— C,,Hg 90: Entstehung desselben bei der Oxydation des Oktoglykoliso- 
butyrates mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Lésung, Eig., Zus., 
Bromaddition. K. Lesch und A. Michel. 432 u. 433. 

— (C,;H;,0;: Entstehung dieses chinhydronartigen Produktes aus dem 
Fluorenonderivat C,;H,.0;, Eig., Zus. W. Duregger. 830 u. 831. 

— Cy;gH; 9O,: Darstg. durch Oxydation der Homooxysalicylsdure mit Braun- 
stein und Schwefelsdure, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Zinkstaub- 
destillation in den Kohlenwasserstoff C,;,;H,,, durch Kochen mit Zink- 
staub in alkalischer Lésung in das Fluorenonderivat C,,H,9O;. 
W. Duregger. 824 u. f. 

— (y5,;H;zO,.N (m - Methylphenacylnaphtalimidin): Darstg. aus Naphtalid- 
methyltolylketon durch Einwirkung von Ammoniak, Eig., Zus. 
S. Wiechowski. 756—758. 

— Cg9H;,0,: Darstg. desselben durch Reduktion des 1-m-Dioxydesoxy- 
benzoins; Eig., Zus. F. Finzi. 1132 u. 1133. 

— CogHgeOg: Entstehung desselben bei der Methylierung des Dimethyl- 
phloroglucinaldehyds als Nebenprodukt. Eig. Zus. W. Reismann. 1388 
u. 1389. 

— Cgs3H,,O0,: Entstehung desselben bei der Kondensation des Phenylacetons 

mit Phenanthrenchinon, Eig., Zus. H. Lang. 211 u. 212. 
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KGrper C3,H3903: Darstg. durch Reduktion des m - Methyl - p - Oxydesoxy- 
benzoins, Eig., Zus. E. Blau. 1159 u. 1160. 


— C74HggO49Cl: Darstg. durch 14tagige Einwirkung von mit Salzsiure- 
gas gesiattigtem Essigsiureanhydrid auf lisliche Starke, Eig., Zus., Uber- 
fihrung durch Einwirkung von Silberacetat in das Acetat C7gHj90,,, 
das bei der Verseifung ein Erythrodextrin CggHggQOxg, lieferte. F. Menter. 
1423—1429. 

Kohlehydrate des Blutglobulins siehe unter Traubenzucker, Fruktose, 
Glukosamin. 


Kohlendioxyd: Uber die Dissoziation desselben und iiber die Zerstiubung des 
Iridiums in demselben. F. Emich. 1011 u. f. 


Kohlenxyd: Darst. einer roten kolloidalen Goldlésung durch Einleiten dieses 
Gases in Goldchloridlésung, Anwendung dieser Reaktion zum Nachweis 
des Kohlenoxyds. J. Donau. 525—530. 


Kohlenséure: Nachweis, da8 dieselbe bei kurz dauerndem Erhitzen auf zirka 
2000° entweder keine oder nur eine geringfiigige Dissoziation erleidet 
F. Emich. 508, 513 u. f. 


Kohlenwasserstoff C,H, 9: Entstehung desselben bei der Einwirkung von ver- 
diinnter Schwefelsdure auf das aus Propionaldol durch Reduktion ent- 
stehende Glykol neben Athylisopropylketon und dem Doppeloxyd 
Cy9Ho4Oo, Eig., Zus., Bromaddition. J. Munk. 665 u. f. 


— Cy, 9H;,g: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Schwefelsdure 
auf das Propionpinakon neben dem Oxyd C,)H990, Ejig., Zus., Brom- 
addition. S. Kohn. 112 u. 113. 


— CyoHgg: Entstehung desselben bei der Einwirkung von verdiinnter 
Schwefelsiure auf das Pinakon des Athylpropylketons neben dem Oxyd 
C,oHg.O, Eig., Zus., Bromaddition. F. Goldberger u. R. Tandler. 
1474—1476. 


— CyoHog: Oxydation desselben, Entstehung von Buttersadure hiebei. 
F. Goldberger u. R. Tandler. 1482—1484. 


— C,,H,, (Dimethylfluoren): Entstehung desselben bei der Zinkstaub- 
destillation des Oxydationsproduktes C,,H,)O,, Eig., Zus.W.Duregger. 
826 u. f. 

— CC, H,s: Darstg. aus dem Pinakon aus Athylphenylketon durch Einwir- 
kung von Acetylchlorid, Eig., Zus., Bromaddition. H. Stern. 1565 u. f. 


Komenaminsiure: Darstg. derselben aus Komensaure, Struktur als B’-7/-Dioxy- 

pikolinsaure. H. Meyer. 1325 u. f. 
— Einwirkung von Diazomethan auf dieselbe, Entstehung des Mono- 

methylathermethylesters hiebei. H. Meyer. 1328 u. 1329. 

Komenaminsauremonomethylathermethylester: Entstehung desselben bei 
der Einwirkung von Diazomethan auf Komenaminsaure, Eig., Zus., 
Struktur. H. Meyer. 1328 u. 1329. 

Komensdure: Darstg. aus Mekonsiure, Struktur derselben als 3, 4-Oxy-7- 
Pyron-6-Carbonsdure. H. Meyer. 1325 u. f. 
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Kondensationsprodukt aus m-Amidobenzoesdure und Malonester: Darstg., 
Eig., Zus. W. v. Pollak. 328 u. f. 

— aus 0-Amidobenzoesdure und Malonester: Darst., Eig., Zus., Natrium- 
salz, Silbersalz, Nitrosoprodukt, Phenylhydrazon, W. v. Pollack. 
328 u. f. 

— aus p-Amidobenzoesdure und Malonester: Darstg., Eig., Zus., Silber- 
salz, Phenylhydrazon. W. v. Pollack. 328 u. f. 

— aus Formisobutyraldol und Acetaldehyd: Darstg., Eig., Zus. A.Schach- 
ner. 66 u. f. 

— aus Naphtalaldehydsdure und Methyl-m-Tolylketon (Naphtalidmethyl- 
tolylketon): Darstg., Eig., Zus., Oxim, Phenylhydrazon.S.Wiechowski. 
751 u. f. 

— aus Naphtalaldehydsiure und Methyl-m-Tolylketon: Einwirkung von 
Ammoniak auf dasselbe, Entstehung des K6érpers Cg,H,7OoN hiebei. 
S. Wiechowski. 756—758. 

— aus Naphtalaldehydsaure und Acenaphtenon: Darstg., Eig., Zus., Ein- 
wirkung von Ammoniak. S. Wiechowski. 761 u. 762. 

— des  Tetramethylphloroglucinaldehyds: Darstellungsversuche — und 
-methoden. P. Rona. 1372—1375. 

— des Tetramethylphloroglucinaldehyds (Cy,Hgg0,): Eig., Zus., Methyl- 
ither; Nachweis, da8 das Kondensationsprodukt aus zwei Molekiilen 
Tetramethylphloroglucinaldehyd unter Austritt von Ameisensdéure ent- 
steht. W. Reismann. 1375—1380. 

— des Tetramethylphloroglucinaldehyds: Spaltung mittels Kalilauge in 
Tetramethylphloroglucinaldehyd und Tetramethylphloroglucin, Synthese 
aus diesen Spaltungsprodukten, Reduktion zum Ké6rper Cy,HogOg. 
W. Reismann. 1380—1385. 

Konjugierte Atomgruppen: Anwesenheit derselben in Aminopyridinen und 
Pyridonen. H. Meyer. 1304 u. f. 

o-Kresol: Einwirkung desselben auf Phenylessigsadure bei Anwesenheit von 
Chlorzink, Entstehung des m-Methyl-py-Oxydesoxybenzoins hiebei. 
E. Blau. 1149—1151. 

—  Einwirkung desselben auf Phenylessigsaurechlorid bei Anwesenheit von 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzollésung, Entstehung des m-Methy!- 
p-Oxydesoxybenzoins hiebei. E. Blau. 1151—1153. 

m-Kresol: Kondensation desselben mit Zinkchlorid zum 0-Methyl-p-Oxydesoxy- 
benzoin. E. Blau. 1163 u. 1164. 
Kristallform der 4-Nitrophtal-1-Athylestersiure. V. v. Lang. 1053 u. 1054. 

— des thiobiuretphosphorsauren Ammoniums. Stuchlik. 773. 


Kupfersalz der Amidovaleriansdure: Darstg., Eig., Zus. A. Adensamer u. 
Ph. Hoernes. 1225. 
— der Diaminoglutarséure: Trennung desselben vom Kupfersalz des 
Glycocolls, Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 259 u. 260. 
— der Leimsiure: Darstg., Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 252 u. 253. 
des Alanins: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. M. Kohn. 952. 
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Kupfersalz des d-Alanins: Dargestellt zur eye er regs Analyse. A. Aden- 

sameru. Ph. Hoernes. 1220 u. 1221. 

des Alanins: Dargestellt zur Identifizierung, Analyse. Zd. H. Skraup. 

1347 u. 1348. 

— des Alanins: Dargestellt zur Identifizierung, Analyse. Zd. H. Skraup 
u. F. Hekel. 1356 u. 1357. 

A i} — des Glycocolls: Trennung desselben vom Kupfersalz der Diaminoglutar- 

Se lI siiure, Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 259 u. 260. 

TR!) — des Glycocolls: Dargestellt zur Identifizierung, Analyse. Zd. H. Skraup 

1 Hui u. F. Hekel. 1355. 

| | — des Leucins: Darstg., Zus. A. Adensamer u. Ph. Hoernes. 122 
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Kuptersulfets Reduktion desselben mit Magnesiumpulver, Enstehung von 
Schwefeldioxyd neben niederen Oxydationsstufen des Kupfers und 
metallischem Kupfer, Sulfid, Thiosulfat und Schwefel _hiebci. 
C. Brickner. 679. 


Kyrin: Darstg. des Phosphorwolframates desselben aus Casein, Eig. und Zus. 
dieses Phosphorwolframates, Darstg., Eig. und Zus. des Jodcadmium- 
doppelsalzes, der Naphtalinsulfoverbindung. Zd. H. Skraup u. 
R. Zwerger. 1406 u. f. 
f — (aus Casein): Nachweis von Lysin, Arginin und Histidin als Spaltungs- 
produkte desselben. Zd. H. Skraup u. R. Zwerger. 1412 u. f. 





L. 


Lavulinsaure: Kondensation derselben mit Isobutyraldehyd zur Isobutyliden- 
livulinsaéure. F. Meingast. 268 u. f. 


Lakton C,H,,0,: Entstehung desselben bei der Spaltung der Saure C,9H990, 
mittels Kali neben Isobuttersdéure, Eig., Zus., Uberfiihrung in das 
Calciumsalz der zugehérigen Oxysaure. K. Lesch u. A. Michel. 
438 u. f. 
— (C,H,,;0,N: Darstg. desselben durch Abspaltung von Alkohol aus dem 
bei der Einwirkung des Chlorkohlensaureesters auf das Diacetonalkamin 
entstehenden Carbaminsiureester, Eig., Zus. M. Kohn. 942 u. 943. 
— C,;H,,0.N: Darstellung desselben durch Einwirkung von Silbercarbonat 
: auf eine wisserige Lésung des 2-Methyl-2-Amino-4-Brompentans. 
M. Kohn. 944 u. 945. 
— CgH,,O.N: Darstg. desselben durch Abspaitung von Alkohol aus dem 
bei der Einwirkung des Chlorkohlensaureesters auf das Methyldiaceton- 
a) | , alkamin entstehenden Carbaminsdureester, Eig., Zus. M. Kohn. 943 
Hl u. 944. 




































i 

i in Leimsaure: Isolierung derselben aus den bei der Hydrolyse der Gelatine ent- 
ti | t ” stehenden Produkten, Eig., Zus., Kupfersalz. Zd. H. Skraup. 250—253. 
i yell Leitfahigkeit: Bestimmung derselben bei Stickoxydlésungen verschiedener 
I a | Konzentration. S. Zimmermann. 1288 u. f. 


— des mit Stickoxyd gesittigten Wassers. S. Zimmermann. 1286. 
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Leitfahigkeit von mit Stickoxyd behandelten Ferrosulfatlosungen verschiedener 
Konzentration. S. Zimmermann. 1282 u. f. 


Leitfahigkeitsmessungen an organischen Sauren. J. H. Siiss. 1331—1342. 


Leucin: Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Eiereiweifes, Darstg. u. 
Zus. des Kupfersalzes. A. Adensamer u. Ph. Hoernes. 1226 u. 1227. 


Leukobase aus Formisobutyraldol und Dimethylanilin: Darstg., Eig., Zus., 
Oxydation zum Carbinol. M. Samec. 391 u. f. 

Lisliche Starke: Einwirkung von mit Salzséuregas gesittigtem Essigsaure- 
anhydrid auf dieselbe, Entstehung von Chloracetylmaltose hiebei. 
F. Menter. 1430 u. 1431. 

— Starke: Einwirkung von mit Salzsauregas gesittigtem Essigsaureanhydrid 
auf dieselbe, Entstehung von Tetraacetylmonochlorglukose bei viermonat- 
licher Einwirkung bei Zimmertemperatur, bei 14 tagiger Einwirkung einer 
Verbindung C3,.H49039Cl (CO. CHs)19, die in ein Erythrodextrin CagHg.Os, 
iibergefiihrt werden konnte, wahrend bei noch mié8igerer Einwirkung 
wieder andere Verbindungen entstanden. F. Menter. 1420—1433. 

— Starke: Einwirkung von mit Salzsauregas gesattigtem Essigsaureanhydrid 
auf dieselbe, Entstehung eines Gemenges eines Chloracetylproduktes der 
léslichen Starke und durch Hydrolyse entstandener Abbauprodukte, 
Uberfiihrung diesesGemenges durch Einwirkung von Silberacetat in das 
Triacetylprodukt der léslichen Starke. H. Sirk. 1433 u. f. 

— Starke: Entstehung derselben bei der Verseifung des Triacetylproduktes, 
Analyse. H. Sirk. 1444 u. f. 

Lisungswarmen: Beziehungen zwischen denselben und Verdinnungswarmen. 
R. Wegscheider. 649 u. 650. 

— Berechnung derselben. R. Wegscheider. 650 u. f. 

Lycoperdon bovista: Nachweis von zwei cholesterinartigen zur Gruppe des 
Ergosterins gehérigen K6rpern, ferner einer sehr _ stickstoffreichen, 
anscheinend zur Gruppe der Cerebroide gehérigen Substanz sowie von 
Tyrosin in demselben. M. Bamberger u. A. Landsiedl. 1110—1118. 

Lysin: Enstehung desselben bei der Hydrolyse der Gelatine, Identifizierung 
durch das Pikrat. Zd. H. Skraup u. F. Hekel. 1353 u. 1354. 

— Nachweis desselben unter den Spaltungsprodukten des Kyrins (aus 
Casein) neben Arginin und Histidin, Identifizierung durch Darstg. 
und Analyse des Pikrates und Chloroplatinates. Zd. H. Skraup u. 
R. Zwerger. 1412—1414. 


M. 


Magnesium: Anwendung desselben in Pulverform zur Reduktion der Sulfate 
von Kalium, Natrium, Calcium, Baryum, Magnesium, Zink, Aluminium, 
Kupfer, Eisen, Mangan und Nickel. C. Briickner. 676 u. f. 

— Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf dasselbe, Entstehung von Schwefel- 
dioxyd, Magnesiumoxyd und Magnesiumsulfid hiebei. C. Briickner. 

679 u. 680. 
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Malonester: Kondensation desselben mit den drei isomeren Amidobenzoe- 
saiuren unter Austritt von Alkohol. W. v. Pollack. 328 u. f. 

Mangansulfat: Reduktion desselben durch Magnesiumpulver, Entstehung der 
héheren Oxydationsstufen des Mangans neben Schwefeldioxyd, Schwefel, 
Thiosulfat und Sulfid. C. Briickner. 679. 

Mannithexaacetat: Bildung von Essigsaureathylester aus demselben bei 60°. 
R. Kremann. 809. 

Marienbad: Radioaktivitaét der Quellen. H. Mache und St. Meyer. 608—610. 

Mekons§aure: Darst. von Komensiaure aus derselben. H. Meyer. 1325. 

Metatolylharnstoff siehe unter m-Tolylharnstoff. 


p-Methoxybenzalanilin: Darstg. aus Anisaldehyd und Anilin, Eig., Zus. H. 
Ott. 340 u. 341. 

—  Uberfiihrung durch Einwirkung von Phenylhydrazin in das Anisaldehyd- 
phenylhydrazon, durch Einwirkung von p-Bromphenylhydrazin in Anis- 
aldehyd-p-Bromphenylhydrazon, durch Methylphenylhydrazin in Anis- 
aldehydmethylphenylhydrazon. H. Ott. 341. 


p-Methoxybenzaldibenzylketon: Darst. aus dem p-Methoxychlorbenzyl- 
dibenzylketon durch Erhitzen, Eig., Zus. R. Hertzka. 230 u. 231. 


p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon (1, 3-Diphenyl-4-p-Methoxy -4-Chlor- 

butanon-2): Darst. durch Kondensation von Anisaldehyd mit Dibenzyl- 
keton unter dem Einflusse von Salzséure, Eig., Zus. R. Hertzka. 
228 u. 229. 

—  Uberfiihrung desselben durch Erhitzen in das p-Methoxybenzaldibenzy!- 
keton. R. Hertzka. 230 u. 231. 

— Uberfiihrung durch Behandlung mit Methyl-, bezw. Athylalkohol in das 
1, 3-Diphenyl-4-y-Methoxy-4-Methoxy-Butanon-2, bezw. in das 1, 3-Di- 
phenyl-4-p-Methoxy-4-Athoxy-Butanon-2. R. Hertzka. 234 u. 235. 


3-p-Methoxylbenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure: Darst. durch Kondensation 
von Anisaldehyd mit v-o-Tolylrhodaninsadure, Eig., Zus. J. Stuchetz. 
1210 u. 1211. 

3-p-Methoxylbenzyliden-v-y-Tolylrhodaninsaure: Darst. durch Kondensation 
von Anisaldehyd mit v-p-Tolylrhodaninsaure, Eig., Zus. J. Stuchetz. 
1213 u. 1214. 

a'-Methoxynicotinsaéuremethylester: Entstehung desselben bei der Einwir- 
kung von Diazomethan auf a’-Oxynicotinséure neben #-Methyl-a’-Keto- 
nicotinsduremethylester. Eig., Zus. H. Meyer. 1326 u. 1321. 

a-Methoxypyridin: AusschlieBliche Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von Diazomethan auf a-Pyridon. H. Meyer. 1312. 

3-Methoxypyridin: AusschlieSliche Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von Diazomethan auf 8-Oxypyridin, Identifizierung durch die Analyse 
des Quecksilberdoppelsalzes. H. Meyer. 1312 u. 1313. 

y-Methoxypyridin: Entstehung desselben neben dem #-Methyl-y-Pyridon bei 
der Einwirkung von Diazomethan auf das y-Pyridon, Identifizierung 
durch die Analyse des Quecksilberdoppelsalzes. H. Meyer. 1314 u. 

1315. 
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Methylacetat: Verseifung desselben in Methylalkohol-Wassergemischen. R. 

Kremann. 290—292. 

—  Verseifung desselben in absolutem Methylalkohol. R. Kremann. 291. 

— Verseifung desselben in Athylalkohol-Wassergemischen. R. Kremann. 
303—305. 

— Verseifung desselben in absolutem Athylalkohol. R. Kremann. 305. 

—  Abspaltung desselben aus Triacetin in methylalkoholischer Lésung durch 
geringe Mengen NaOH bei 25°. R. Kremann. 820 u. 821. 


Methylather des Kondensationsproduktes des Tetramethylphloroglucinalde- 
hyds: Darst., Eig., Zus., Verseifung. W. Reismann. 1877 — 13879, 1384. 
— des a-Oxims CyH,O,No: Darst., Eig., Zus., Spaltung mit Schwefelsaure 
sowie mit Kalilauge. F. Ratz. 1506—1510. 
— des Tetramethylphloroglucinaldehyds: Darst., Eig., Zus. P. Rona. 1370. 
— des Tetramethylphloroglucins: dargestellt zur Identifizierung, Zus. W. 
Reismann. 1383. 


Methylathylacrolein: Kondensation desselben mit Isobutyraldehyd zum Aldol. 
W. Morawetz. 128 u. f. 

Methylathylbrenztraubensaure: Entstehung derselben bei der Ketonspaltung 
des Methylathyloxalessigesters neben Kohlensaure, Eig., Zus., Calcium- 
salz, Silbersalz, Phenylhydrazon, Reduktion zur Methylathylathyliden- 
milchsaéure. A. Mebus. 488 u. f. 

Methylathylathylidenmilchsaure: Darst. durch Reduktion der Methylathyl- 
brenztraubensdure, Eig., Zus., Silbersalz, Zinksalz. A. Mebus. 492 u. f. 

Methylathylessigsaure: Entstehung derselben neben Oxalsdure bei der Saure- 
spaltung des Methylathyloxalessigesters, Identifizierung durch das Silber- 
salz. A. Mebus. 487 u. 488. 


Methylathyloxalessigester: Darstg. durch Einwirkung von Jodathyl und 
Natriumathylat auf Methyloxalessigester, Eig., Zus., Sdurespaltung zu 
Oxalséure und Methylathylessigsaure, Ketonspaltung zu Kohlensdure 
und Methylathylbrenztraubensdure. A. Mebus. 485 u. f. 

Methylalkohol, absoluter: Verseifung von Methylacetat in demselben. R. Kre- 
mann. 291. 

—  absoluter, Verseifung von Athylacetat in demselben. R. Kremann. 294. 

— absoluter, Verseifung von Propylacetat sowie von Amylacetat in dem- 
selben. R. Kremann. 297. 

— absoluter, Verseifung von Benzoesdureathylester in demselben. R. Kre- 
mann. 320. 

Methylalkohol-Wassergemische: Verseifung von Methylacetat, Athylacetat 
und Propylacetat in demselben. R. Kremann. 290—296. 

2-Methyl-2-Amino-4-Brompentan: Einwirkung von Silbercarbonat auf eine 
wisserige Lésung des Bromhydrates desselben, Entstehung des Laktons 
CzH,,09N hiebei. M. Kohn. 944 u. 945, 

N-Methylaminoterephtalsaure: Leitfihigkeit derselben. J. H. Siiss. 1335. 

Methylammonsalz des Nitroacetmethylamids: Darst. aus Nitroessigester und 

Methylamin, Eig,, Zus. F. Ratz. 1491. 








Fangs ee <> “ 
te ee eee On 
ae — = — 
































ee 





SS ES 
SS Saee 


—_ oe 





— —_—_—a— 
a ee ee 


1612 


Methylbutylketon: Entstehung desselben neben Hexylen und Athylpropylketon 
bei der Einwirkung von Wasser auf Hexylenbromid. H. Klarfeld. 84 u. ¢. 
Methylcarbostyril: AusschlieSliche Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von Diazomethan auf Carbostyril, Entstehung bei der Einwirkung von 
Dimethylsulfat auf Carbostyril, Eig., Zus. H. Meyer. 1317. 
Methylderivat des Xanthopurpurindimethylathers (?): Darst., Eig., Zus. F. 
Bick. 586—589. 


Methyldiacetonalkamin: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Chlor- 
kohlensdureester in das Lakton CgH,,;0,N. M. Kohn. 943 u. 944. 
— Einwirkung von Athylenoxyd auf dasselbe, Entstehung des Athanol- 
methyldiacetonalkamins hiebei. M. Kohn. 947 u. 948. 
— Aurichlorat desselben. M. Kohn. 948 u. 949. 


B-1, Pr-1-n-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylenindolin siehe unter Base 
C,3H,;N. 

B-3-Methyl-Pr-3-Dimethyl-2-Methylenindolin: Darst. aus dem p-Tolylhydra- 
zon des Methylisopropylketons durch Ammoniakabspaltung, Eig., Zus., 
Pikrat, Platindoppelsalz; Acetylprodukt. A. Konschegg. 932 u. f. 

m-p-Methylendioxyathoxybenzyldibenzylketon: Darst. aus dem m-p-Me- 
thylendioxychlorbenzyldibenzylketon durch Einwirkung von Athy|- 
alkohol, Eig., Zus. R. Hertzka. 239 u. 240. 

m-p-Methylendioxybenzaldibenzylketon (1, 3-Diphenyl-4-p-Methylendioxy- 
phenylbutenon-2): Darst. aus dem m-p-Methylendioxychlorbenzy]- 
dibenzylketon durch Erhitzen, Eig., Zus. R. Hertzka. 238 u. 239. 

8-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-y-o-Tolyirhodaninsaure: Darst. durch 
Kondensation von Piperonal mit v-o-Tolylrhodaninsaure, Eig., Zus. J. 
Stuchetz. 1211 u. 1212. 

8-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-y-p-Tolylrhodaninsaure: Darst. durch 
Kondensation von Piperonal mit v-p-Tolylrhodaninsaure, Eig., Zus. J. 
Stuchetz. 1214 u. 1215. 

m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon (1, 3-Diphenyl-4-p-Methylen- 
dioxy-4-Chlorbutanon-2): Darst. durch Kondensation von Piperonal 
mit Dibenzylketon unter dem Einflusse von Salzséure, Eig., Zus. R. 
Hertzka. 237 u. 238. 

— Uberfiihrung desselben durch Erhitzen in das m-p-Methylendioxybenzal- 
dibenzylketon. R. Hertzka. 238 u. 239. 
— Uberfiihrung durch Einwirkung von Methylalkohol, bezw. von Athyl- 

alkohol in das m-p-Methylendioxymethoxybenzyldibenzylketon, bezw. 
das m-p-Methylendioxyathoxybenzyldibenzylketon. R. Hertzka. 239 
u. 240. 

st-p-Methylendioxymethoxybenzyldibenzylketon: Darst. aus dem m-p-Me- 
thylendioxychlorbenzyldibenzylketon durch Einwirkung von Methyl- 
alkohol, Eig., Zus. R. Hertzka. 2389 u. 240. 


Methylester der Benzoylbenzoesaure: Nitrierung desselben, Entstehung eines 
Dinitroproduktes des Esters. H. Lang. 974 u. 975. 
— der Nitrobenzoylbenzoesaure: Darst., Eig., Zus. H. Lang. 973 u. 974. 
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Methylester der Selencyanpropionsaure: Darst. desselben aus selencyanpro- 
pionsaurem Kali und Jodmethyl, Eig. M. Simon. 968. 
— des basischen Jodhydrates des Picolinséuremethylbetains: Darst., Eig. 
R. Turnau. 555 u. 556. 
Methylisopropylketon: Darst. und Eig. seines p-Tolylhydrazons. A. 
Konschegg. 932. 
n-Methyl-a’-Ketonicotinsaure: Darst. aus a’-Oxynicotinsaéure durch Einwir- 
kung von Jodmethyl in wasseriger alkalischer Lésung, Eig., Zus., Uber- 
fiihrung mittels Diazomethans in den Methylester. H. Meyer. 1318 u. 
1319. 
2-Methyl-a’-Ketonicotinsauremethylester: Darst., Eig., Zus. H. Meyer 1319. 
u. 1320. 
— Entstehung desselben neben a’-Methoxynicotinsdéuremethylester bei der 
Einwirkung von Diazomethan auf a’-Oxynicotinséure. H. Meyer. 1320. 
— Entstehung desselben bei der Einwirkung von Diazomethan auf a-Oxy- 
nicotinsduremethylester. H. Meyer. 1321. 
Methyloxalessigester: Darst., Uberfiihrung durch Einwirkung von Jodathyl 
und Natriumathylat in Methylathyloxalessigester. A. Mebus. 484 u. f. 
n-Methyl-py-Oxybenzil: Darst. durch Oxydation des m-Methyl-p-Oxydesoxy- 
benzoins, Eig., Zus., Uberfiihrung in das m-Methyl-p-Oxybenzildioxim- 
chlorhydrat. E. Blau. 1157—1159. 
m-Methyl-p-Oxybenzildioximchlorhydrat: Darst., Eig., Zus. E. Blau. 1158 
u. 1159. 
n-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin: Darst. durch Einwirkung von o-Kresol auf 
Phenylessigséure bei Anwesenheit von Chlorzink, Eig. und Zus., Darst. 
aus Phenylessigsdurechlorid und o-Kresol bei Anwesenheit von Alumi- 
niumchlorid, E. Blau. 1149—1153. 
— Spaltung desselben mit Kalilauge in Toluol und 6-Oxy-m-Toluylsdure. 
E. Blau. 1153 u. 1154. 
— Acetylprodukt, Oxim. E. Blau. 1154—1156. 
— Oxydation zum m-Methyl-p-Oxybenzil. E. Blau. 1157 u. 1158. 
— Reduktion desselben, Entstehung des Kérpers C3,Hg9O0z hiebei. E. Blau. 
1159 u. 1160. 
— Uberfiihrung in das Monobrom- sowie in das Monojod-m-Methyl-p-Oxy- 
desoxybenzoin. E. Blau. 1160—1163. 
o-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin: Darst. durch Kondensation von Phenylessig- 
séure mit m-Kresol unter Anwendung von Zinkchlorid, Eig., Zus., Spal- 
tung mit Kalilauge in Toluol und 5-Oxy-o-Toluylsaure. E. Blau. 1163 
u. 1164. 
m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoinoxim: Darst., Eig., Zus. E. Blau. 1155 u. 
1156. 
m-Methylphenacylnaphtalimidin siehe unter Kérper Cy,H,70,N. 
Methylphenylglukosazon: Anwendung der Bildung desselben zum Nachweise 
von Glukose sowie von Fruktose. R. Ofner. 1170 u. f. 
Methylphenylhydrazin: Nachweis, da8 die Osazonbildung mit demselben nicht 
ausschlieBlich durch Fruktose, sondern auch durch Glukose hervor- 
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gerufen wird und da6$ daher der Nachweis von Fruchtzucker in mensch- 
lichen K6rpersaften mittels Methylphenylhydrazins unzuverliassig und 
unbrauchbar ist. R. Ofner. 1170 u. f. 
Methyiphenylhydrazon der Fruktose siehe unter Fruktosemethylpheny!- 
hydrazon. 
— der Glukose: Darst. aus essigsaurer Lésung. R. Ofner. 1168 u. 1169. 
— der Xylose: Darst. aus essigsaurer Lésung. R. Ofner. 1169. 
a-Methylpicolinsaéure: Verhalten derselben zu Jodmethyl, Entstehung des 
basischen Jodhydrids der a-Methylpicolinsaure hiebei. R. Turnau. 559 
u. 560. 
n-Methyl-;-Pyridon: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Diazo- 
methan auf 7-Pyridon neben y-Methoxypyridin. H. Meyer. 1314 u. 1315. 
--Methylrhodaninsaure Kondensation mit Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd zur 
8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Methylrhodaninsaure. R. Andreasch 
u. A. Zipser. 1204. 
Methyl-m-Tolylketon: Kondensation desselben mit Naphtaldehydsaure zum 
Naphtalidmethyltolyiketon. S. Wiechowski. 751 u. f. 
Monobromderivat des Athylnitroacetamids: Darst., Eig., Zus. F. Ratz. 1519 


u. 1520. 

Monobrom-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin: Darst., Eig., Zus. E. Blau 
1160—1161. 

Monobromnitroacetamid: Darst. aus dem Dibromprodukt, Eig., Zus. F. Ratz 
1526 u. f. 


Monobrom-y-Oxydesoxybenzoin: Darst. desselben aus dem p-Oxydesoxy- 
benzoin, Eig., Zus. S. Weisl. 997 u. 998. 

Monochloracetal: Darst. aus dem Dichlorather durch Einwirkung von trocke- 
nem Natriumathylat, Uberfiihrung durch Einwirkung von Natriumathylat 
in Athoxylacetal. A. Kliiger. 880—882. 

Monojod-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin: Darst., Eig., Zus. E. Blau. 116! 
bis 1163. 

Monojod-p-Oxydesoxybenzoin: Darstg. desselben aus dem p-Oxydesoxy- 
benzoin, Eig., Zus. S. Weisl. 998—1000. 

Monomethylellagsaéure: Darstg. aus der Ellagsaure, Eig., Zus., Diacetat. G. 
Goldschmiedt. 1143—1145. 

Monitrophenylbiguanid: Darst. seines Sulfates aus dem Phenylbiguanid 
durch Nitrierung in schwefelsaurer Lésung, Eig. und Zus. des Sulfates, 
Darst., Eig. und Zus. der freien Base, Abspaltung von p-Nitroanilin aus 
derselben mittels Kalilauge. R. Hermann. 1026—1029. 

Mononitrophenylbiguanid: Oberfiihrung seines Sulfates durch Nitrierung in 
schwefelsaurer Lisung in das Sulfat des Dinitrophenylbiguanids. R. 
Hermann. 1029. 

— Uberfiihrung desselben durch elektrolytische Reduktion in das Sulfat des 

Amidophenylbiguanids. R. Hermann. 1035 u. 1036. 

Mononitro-8-Resorcylsdure: Einwirkung von Wasser auf dieselbe bei héherer 
Temperatur, Entstehung von 4-Nitroresorcin hiebei. F. v. Hemme!- 

mayr. 188 u. 189. 
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Mononitro-$-Resorcylsaure: Uberfiihrung derselben durch Nitrierung in Di- 
nitro-B-Resorcylsdure. F. v. Hemmelmayr. 190 u. 191. 

Myristinsaéureamid: Darst. aus der Saéure durch Uberfiihrung derselben mittels 
Phosphortrichlorids in das Chlorid und Einwirkung von Ammoniak auf 
das Chlorid; Eig., Zus. J. Blau. 95—98. 

— Behandlung desselben mit Brom und Natriummethylat, Entstehung von 

Tridecylmyristinharnstoff neben_Tridecykarbaminsduremethylester (Tri- 
decylurethan). J. Blau. 99 u. 100. 


N. 


Naphtalaldehydsaure: Kondensation derselben mit Methyl-m-Tolylketon zum 
Naphtalidmethyltolylketon. S. Wiechowski. 751 u. f.- : 
— Kondensation derselben mit Pinakolin zum Naphtalidpinakolin. S. 
Wiechowski. 758 u. f. 
— Kondensation derselben mit Acenaphtenon zum Kondensationsprodukt 
Co4H,403. S. Wiechowski. 761. 
Naphtalidmethyltolylketon siehe unter Kondensationsprodukt aus Naphtal- 
aldehydsaure und Methyl-m-Tolylketon. 
Naphtalidpinakolin: Darst. durch Kondensation von Naphtalaldehydsaure mit 
Pinakolin, Eig., Zus., Oxim, Einwirkung von Ammoniak. S. Wiechwski. 
758 u. f. 
Naphtalinsulfamid: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Naphtalin- 
sulfochlorid auf ein Produkt der Hydrolyse des EiereiweiBes; Identifizie- 
rung durch Analyse. A. Adensamer u. Ph. Hoernes. 1222 u. 
1223. 
Naphtalinsulfoverbindung einer kyrinartigen Substanz, die aus dem Casein 
gewonnen werden kann, Eig., Zus., Zd. H. Skraup u. Zwerger. 
1411 u. 1412. 
Natriumathylat: Verseifung von Athylacetat durch dasselbe in absolutem 
Athylalkohol, R. Kremann. 311. 
Natriumamylat: Verseifung von Athylacetat durch dasselbe in absolutem Iso- 
amylalkohol. R. Kremann. 312. 
Natriumcarbonatlésungen: Darst. der Dichte von Gemischen derselben mit 
Atznatronlésungen durch Formeln siehe unter Atznatronlésungen. 
— Nachweis, daf die Dichte der reinen NagCO,-Lisungen zwischen 0 und 
100° bis zur Normalitét 8 sich durch die Formeln von der Form dt = 
a! 4. (a+-bt+ct®) X + (a’+b't+c't®) X? darstellen lat, wo a! die 
Dichte des reinen Wassers bei derselben Temperatur, X eine Gehalts- 
angabe (Normalitiat bei derselben Temperatur oder Prozentgehalt), a, b, c, 
a’, b’, c’ Konstanten bedeuten. R. Wegscheider u. H. Walter. 694 
bis 714. 
Natriummalonester: Einwirkung desselben auf Athyloxalsdurechlorid, Ent- 
stehung des Ketoathancarbonsiuretriathylesters hiebei. H. Kurrein 
375 u. f. 
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Natriummethylat: Verseifung von Athylacetat durch dasselbe in absolutem 
Methylalkohol. R. Kremann. 311. 

Natriumpropylat: Verseifung von Athylacetat durch dasselbe in absolutem 
Propylalkohol. R. Kremann. 312. 


Natriumsalz der Séure aus 0-Amidobenzoesdure und Malonester: Darst. Eig, 
Zus. W. v. Pollack. 330 u. 331. 
— der Selencyanpropionsdure: Darst. aus a-chlorpropionsaurem Natrium 
und Selencyannatrium, Eig., Zus. M. Simon. 965 u. 966. 
Natriumsulfat siehe unter Alkalisulfate. 


Nicotin: Reinigung durch mehrfache Fraktionierung im Vakuum, Drehungsver- 
mégen des so gereinigten Produktes, Uberfiihrung dieses Produktes in 
das Chlorzinkdoppelsalz, Darst. der vollig reinen, freien Base aus diesem 
Doppelsalz und Ermittelung ihres Drehungsvermégens. F. Ratz. 
1241 u., f. 

Nicotinséure: Einwirkung von Jodmethyl auf dieselbe, Entstehung eines Jod- 
methylates in unreiner Form hiebei. R. Turnau, 551 u, 552. 


p-Nitranilin: Entstehung desselben aus Mononitrophenylbiguanid durch Ein- 


wirkung von Kalilauge. R. Hermann. 1028 u. 1029, 


Nitrat des 2-Jod-5-Amido-1-Methylbenzols: Darst., Eig., Zus. P. Artmann, 


1100. 


— des 3 Jod-6-Amido-1-Methylbenzols: Darst., Eig., Zus. P. Artmann. 


1098 u. 1099. 
Nitril C,H;N: Darst. aus der Saéure C;H;O,N durch CO g-Abspaltung, Eig. 
Zus. H. Haerdtl. 1398 u. 1399. 
Nitroacetamid: Darst, aus Nitroessigester und Ammoniak. F. Ratz. 1490 u. 
1491. 
— Uberfiihrung in das Athylderivat. F. Ratz. 1492 u. f. 


— Entstehung desselben als Nebenprodukt bei der Einwirkung von Jod- 
athyl auf das Silbersalz des Nitroacetamids, Analyse. F. Ratz. 1496. 


— Uberfiihrung in das Propyl- sowie in das i-Amylderivat. F. Ratz. 1498 
u. 1499. 
— Spaltung der Alkylderivate desselben mit Alkalien. F. Ratz. 1517—1519. 


— Einwirkung von Formaldehyd, Entstehung des KGrpers (CgH;O9No) 
hiebei. F. Ratz. 1528—1531. 

Nitroacetmethylamid: Darstg. seines Methylammonsalzes durch Einwirkung 
von Methylamin auf Nitroessigester, Eig., und Zus. dieses Salzes. I’. 
Ratz. 1491, 

3-Nitro-2-Aldehydobenzoesdure: Leitfahigkeit derselben. J. H. Siiss. 1333. 

5-Nitro-2-Aldehydobenzoesaure: Leitfahigkeit derselben. J. H. Siiss. 1333. 


-- Uberfiihrung in das Athoxylakton durch Kochen mit Athylalkohol. R. 
Wegscheider u. E. Bondi. 1057 u. 1058. 


— Einwirkung von Jodathyl auf das Silbersalz. Entstehung des wahren 
Athylesters neben einem anderen Produkt hiebei. R. Wegscheider u. 
E. Bondi. 1058— 1060. 
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5-Nitro-2-Aldehydobenzoesaureathylester (wahrer Ester): Darst. aus dem 
Silbersalz der Séure durch Einwirkung von Jodathyl, Eig., Zus. R. Weg- 
scheider u. E. Bondi. 1058— 1060. 

— (wahrer Ester): Oxydation zur 4-Nitrophtal-2-Athylestersdure. R. Weg- 

scheider u. E. Bondi. 1060— 1063. 

5-Nitro-2-Aldehydobenzoesaure--Athylester: Darst. aus der Séure durch 
Kochen mit Alkohol, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Bondi. 1057 
u. 1058. 

4-Nitro-2-Aminobenzoesaure: Darst., Uberfiihrung durch Einwirkung von 
Monochloressigsaure in m-Nitrophenylglycin-o-Carbonsiaure.J.Schwarz. 
1253 u. f. 

m-Nitrobenzaldoxim: Entstehung desselben bei der Einwirkung von salzsaurem 
Hydroxylamin bei Anwesenheit von Natriumacetat auf das m-Nitro- 
benzalanilin. H. Ott. 339. 

m-Nitrobenzalanilin: Uberfiihrung durch p-Bromphenylhydrazin in m-Nitro- 
benzal-p-Bromphenylhydrazon, durch Phenylbenzylhydrazin in m-Nitro- 
benzalbenzylphenylhydrazon, durch salzsaures Hydroxylamin bei An- 
wesenheit von Natriumacetat in m-Nitrobenzaldoxim. H. Ott. 339. 


TO ARABS i ce Shey 


m-Nitrobenzalbenzylphenylhydrazon: Entstehung desselben bei der Einwir- 
kung von Benzylphenylhydrazin auf das m-Nitrobenzalanilin. H. Ott. 
339. 

m-Nitrobenzal-p-Bromphenylhydrazon: Entstehung desselben aus dem 
m-Nitrobenzalanilin durch Einwirkung von p-Bromphenylhydrazin, Eig., 
Zus. H. Ott. 339. 





m-Nitrobenzaldehyd: Kondensation mit v-m-Xylylrhodaninsaure zur 8-m-Nitro- i; : 
benzyliden-v-m-Xylylrhodaninsdure. R. Andreasch u. A. Zipser. } 
1198. : 


—  Kondensation mit v-o-Tolylrhodaninséure zur B-m-Nitrobenzyliden-y-o- 
Tolylrhodaninsaure. J. Stuchetz. 1209. 


p-Nitrobenzaldehyd: Kondensation mit v-o-Tolylrhodaninsaéure zur B-p-Nitro- 
benzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. J. Stuchetz. 1210. 
— Kondensation mit v-p-Tolylrhodaninséure zur §-p-Nitrobenzyliden- 
v-p-Tolylrhodaninsaure. J. Stuchetz. 1213. 
o-Nitrobenzalphenylhydrazon: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
o-Nitrobenzylchlorid auf Phenylhydrazin. O. Flaschner. 1071 u. f. 
— Entstehung desselben bei der Oxydation des as-o-Nitrobenzylphenyl- 
hydrazins. O. Flaschner. 1074—1077. 
Nitrobenzoylbenzoesaure: Darst., Eig., Zus., Methylester. H. Lang. 971 
bis 974. 
as-o-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazin: Darst. desselben durch Einwir- 
kung von p-Bromphenylhydrazin auf o-Nitrobenzylchlorid, Eig., Zus. ; 
Darst., Eig., und Zus. des Chlorhydrates. O. Flaschner. 1082 u. 1083. 


o-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazin: Uberfiihrung durch Einwirkung von 
o-Nitrobenzaldehyd in das p-Bromphenyl-o-Nitrobenzyl-o-Nitrobenzal- 
hydrazon. O. Flaschner. 1084. 
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as-p-Nitrobenzyl-y-Bromphenylhydrazin: Darst., durch Einwirkung von 
p-Nitrobenzylchlorid auf p-Bromphenylhydrazin, Eig., Zus. 0. 
Flaschner. 1085. . 

p-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazin: Uberfiihrung desselben durch Ein- 
wirkung von p-Nitrobenzaldehyd in das p-Nitrobenzyl-p-Brompheny]|- 
p-Nitrobenzylidenhydrazon. O. Flaschner. 1085. 

p-Nitrobenzyl-p-Bromphenyl]-p-Nitrobenzylidenhydrazon: Entstehung des- 
selben bei der Einwirkung von p-Bromphenylhydrazin auf p-Nitrobenzy|- 
chiorid, Eig., Zus. O. Flaschner. 1085. 

— Darst. aus p-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazin und p-Nitrobenzaldehyd. 

O. Flaschner. 1085. 

o-Nitrobenzylchlorid: Einwirkung desselben auf Phenylhydrazin, Entstehung 
des as-o-Nitrobenzylphenylhydrazins neben o-Nitrobenzylphenyl-o- Nitro- 
benzalhydrazon und o-Nitrobenzylidenphenylhydrazon. O. Flaschner. 
1071 u. f. 

—  Einwirkung desselben auf p-Bromphenylhydrazin, Entstehung des 
as-o-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazins neben dem o-Nitrobenzyliden- 
p-Bromphenythydrazon. O. Flaschner. 1082— 1084. 

p-Nitrobenzylchlorid: Einwirkung desselben auf Phenylhydrazin. Entstehung 
des as-p-Nitrobenzylphenylhydrazins neben p-Nitrobenzylphenyl-p-Nitro- 
benzylidenhydrazon und wp-Nitrobenzylidenphenylhydrazon. 0. 
Flaschner, 1077—1080. 

— Einwirkung desselben auf p-Bromphenylhydrazin. Entstehung des 
as-p-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazins neben dem _ p-Nitrobenzy!- 
p-Bromphenyl-p-Nitrobenzylidenhydrazon und dem p-Nitrobenzyliden- 
p-Bromphenylhydrazon. O. Flaschner. 1085 u. 1086. 

o-Nitrobenzyliden-p-Bromphenylhydrazon: Entstehung desselben bei der 
Einwirkung von py-Bromphenylhydrazin auf o-Nitrobenzylchlorid neben 
dem o-Nitrobenzyl-y-Bromphenylhydrazin, Eig., Zus. O. Flaschner, 
1082 — 1084. 

— Darst. aus o-Nitrobengaldehyd und jp-Bromphenylhydrazin. O. 
Flaschner. 1084. 

p-Nitrobenzyliden-y-Bromphenylhydrazon: Entstehung desselben aus p-Nitro- 
benzaldehyd und p»-Bromphenylhydrazin, Eig., Zus. O. Flaschner. 1086. 


— Entstehung desselben bei der Einwirkung von p-Nitrobenzylchlorid auf 

p-Bromphenylhydrazin. O. Flaschner. 1086. 

p-Nitrobenzylidenphenylhydrazon: Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von p-Nitrobenzylchlona auf Phenylhydrazin neben as-p-Nitrobenzyl- 
phenylhydrazin -und p-Nitrobenzylphenyl-p-Nitrobenzylidenhydrazon, 
Eig., Zus. O. Flaschner. 1077— 1080. 

8-m-Nitrobenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure: Darst. durch Kondensation 
von m-Nitrobenzaldehyd mit v-o-Tolylrhodaninsiure, Eig., Zus. J. 
Stuchetz. 1209. 

8-p-Nitrobenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure: Darst. durch Kondensation von 
p-Nitrobenzaldehyd mit v-o-Tolylrhodaninsaure, Eig., Zus. J. Stuchetz. 

1210. 






a So pa est LP ELR SS PEST TRE ser Hs PM Tada tel, hoe, DOW is yt Shy et fee ee a 








PST IPR eT Ce ae 



















1619 


8-p-Nitrobenzyliden-v-p-TolyIrhodaninsaure: Darst. durch Kondensation von 
p-Nitrobenzaldehyd mit v-p-Tolylrhodaninsaure, Eig., Zus. J. Stuchetz. 
1213. 
3-m-Nitrobenzyliden-v-m-Xylylrhodaninsaure : Darst. durch Kondensation 
von m-Nitrobenzaldehyd mit v-m-Xylylrhodaninséure, Eig., Zus. R. 
Andreasch u. A. Zipser. 1198. 
as-o-Nitrobenzylphenylhydrazin: Darst.; Oxydation mittels Eisenchlorids zum 
Tetrazon, mit Quecksilberoxyd zum o-Nitrobenzylidenphenylhydrazon. 
O. Flaschner. 1071 u. f. 
as-p-Nitrobenzylphenylhydrazin: Darst. desselben durch Einwirkung von 
p-Nitrobenzylchlorid auf Phenylhydrazin, Eig., und Zus. des Chlor- 
hydrates, Eig. und Zus. der freien Base. O. Flaschner. 1077 u. 1078. 
p-Nitrobenzylphenylhydrazin: Uberfiihrung durch Einwirkung von p-Nitro- 
benzaldehyd in das p-Nitrobenzylphenyl-p-Nitrobenzylidenhydrazon. 
O. Flaschner. 1079. 
o-Nitrobenzylphenyl-o-Nitrobenzalhydrazon: Entstehung desselben bei der 
Einwirkung von o0-Nitrobenzylchlorid auf Phenylhydrazin neben 
as-o-Nitrobenzylphenylhydrazin und o-Nitrobenzylidenphenylhydrazon. 
O. Flaschner. 1071 u. f. 
p-Nitrobenzylphenyl-p-Nitrobenzylidenhydrazon: Entstehung desselben bei 
der Einwirkung von Phenylhydrazin auf das p-Nitrobenzylchlorid neben 
dem as-p-Nitrobenzylphenylhydrazin und dem p-Nitrobenzylidenpheny!- 
hydrazon, Eig., Zus. O. Flaschner. 1077— 1080. 
— Darst. aus as-p-Nitrobenzylphenylhydrazin und p-Nitrobenzaldehyd. 
O. Flaschner. 1079. 
4-Nitrodiacetylindoxyl: Darst. aus m-Phenylglycin-o-Carbonsaure durch 
Einwirkung von Essigsaéureanhydrid und Natriumacetat, Eig., Zus., 
Uberfiihrung in 4-Dinitroindigo. J. Schwarz. 1259—1262. 
Nitroessigester: Darst., Eig. undZus. seines Ammonsalzes. F. Ratz. 1489 u. 1490. 
— Einwirkung von Methylamin auf denselben, Entstehung des Methylamin- 
salzes des Nitroacetmethylamids hiebei. F. Ratz. 1491. 
— Einwirkung von Ammoniak auf denselben, Entstehung des Ammonsalzes 
des Nitroacetamids hiebei. F. Ratz. 1490 u. 1491. 
Nitrohemipinsaure: Leitfaihigkeit derselben. J. H. Siiss. 1333 u. 1334. 


Nitroopiansaure: Uberfiihrung in den wahren Methylester durch Einwirkung 
von Diazomethan auf die freie Saure sowie durch Einwirkung von Jod- 
methyl auf das Silbersalz bei gewéhnlicher Temperatur, hingegen in den 
v-Ester durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz bei erhOhter 
Temperatur. H. Meyer. 1298 u. 1299. 

— Leitfahigkeit derselben. J. H. Siiss. 1332 u. 1333. 

Nitroopiansaiuremethylester: wahrer Ester, Darst. aus der Saure mittels 
Diazomethan sowie durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz 
bei gewOhnlicher Temperatur, Eig., Zus. H. Meyer. 1298 u. 1299. 

— Ester, Entstehung desselben bei der Einwirkung von Jodmethyl auf 
das Silbersalz bei erhGhter Temperatur. H. Meyer. 1298. 
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m-Nitrophenylglycin-o-Carbonsaure: Darst. aus Monochloressigsaéure und 
4-Nitro-2-Amidobenzoesaure, Eig., Zus., saures Kaliumsalz, Silbersalz, 
Uberfiihrung durch Einwirkung von Natriumacetat und Essigsdure- 
anhydrid in das 4-Nitrodiacetylindoxyl. J. Schwarz. 1253 u. f. 


5-Nitrophenyliminodiessigsaure-2-Carbonsaure: Entstehung derselben be; 
der Einwirkung von Monochloressigséure auf die 4-Nitro-2-Amino- 
benzoesaiure neben m-Nitrophenylglycin-o-Carbonsaure, Eig., Zus. J. 
Schwarz. 1258. 


4-Nitrophtal-1-Athylestersaéure: Entstehung derselben neben geringen Men- 
gen der isomeren Estersaéure bei der Veresterung des Siureanhydrids 
mit Athylalkohol, Zus., Eig. R. Wegscheider u. E. Bondi. 1048 bis 
1051. 
—  Entstehung derselben bei der Veresterung der Siure mit Athylalkoho! 
und Chlorwasserstoff. R.Wegscheider u. E. Bondi. 1051 bis 
1053. 
— Kristallform derselben. V. v. Lang. 1053 u. 1054. 


4-Nitrophtal-2-Athylestersaiure: Entstehung geringer Mengen derselben bei 
der Veresterung des Siiureanhydrids mit Athylalkohol. R.Wegscheider 
u. E. Bondi. 1048—1051. 
— Darst. derselben durch Oxydation des wahren Athylesters der 5-Nitro- 
2-Aldehydobenzoesaure, Eig., Zus. R. Wegscheider u. E. Bondi. 
1060 — 1063. 


4-Nitrophtal-1-Methylestersaure: Reduktion derselben zur 4-Aminophtal- 
1-Methylestersdure. R. Wegscheider u. E. Bondi. 1063 —1066. 


4-Nitrophtalsaéure: Veresterung derselben mit Alkohol und Chlorwasserstoff, 
Entstehung der 4-Nitrophtal-1-Athylesterséure hiebei. J. Stuchetz. 
1051 — 1053. 

4-Nitrophtalsiureanhydrid: Veresterung mit Athylalkohol, Entstehung beider 
isomeren Esterséuren hiebei. R. Wegscheider u. E. Bondi. 1048 
bis 1051. 

— Veresterung desselben mit Methylalkohol. R. Wegscheider u. E. 

Bondi. 1054 u. 1055. 

4-Nitroresorcin: Entstehung desselben aus der Mononitro-8-Resorcylsaure 
durch Einwirkung von Wasser bei erhéhter Temperatur, Eig., Kristall- 
wassergehalt, Zus. F. v. Hemmelmayr, 188 u. 189. 


Nitroresorcylsaure siehe unter Mononitro-8-Resorcylsaure. 
Nitrosoprodukt der Saéure aus Amidobenzoesaéure und Malonester, Darst., 
Eig., Zus. W. v. Pollack. 333. 


Nitrosoverbindung der Base aus Propionaldehyd und Oxy-8-Isohexylamin: 
Darst., Eig., Zus. M. Kohn. 955 u. 956. 


Normalbutyraldehyd: Kondensation desselben durch verdiinnte Schwefelsaure, 
duch rauchende Salzséiure sowie durch anhaltendes Kochen zum unge- 
sittigten Aldehyd CgH,,O und zum ungesiattigten Aldehyd C,.H990. A. 

Gorhan. 73—82. 
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Normalbutyraldehyd: Kondensation desselben mit Dibenzylketon zum Nor- 
malchlorbutyldibenzylketon. R. Hertzka. 241. 

Normalchlorbutyldibenzylketon: Darstg. durch Kondensation von Normal- 
butyraldehyd mit Dibenzylketon unter dem Einflu8 von Salzsiure, Eig. 


R. Hertzka, 241. 
Normales Bromhydrid siehe unter Bromhydrid, normales. 
Chlorhydrid siehe unter Chlorhydrid, normales. 


O. 


Oktoglykolisobutyrat: Oxydation desselben mit Kaliumpermanganat in 
schwefelsaurer Lésung, Entstehung eines ungesattigten Kérpers C, ,;Ha90g 
hiebei. K. Lesch u. A. Michel. 432 und 433. 
Oxydation desselben mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Loésung, 
Entstehung einer Sfure C,9H, 0, hiebei. K. Lesch u. A. Michel. 
434 u. 435; 436 u. 437, 
2, 2, 4, 4, 5, 5, 7, 7-Oktomethyl-1, 3, 6, 8-Tetraketooktohydroxanthen, d. i. 
Anhydrid des Reduktionsproduktes von Cy ,HogOg. 
Oleodipalmitinsaureglyzerid: Isolierung desselben aus dem Oleum cacao; 
Eig., Zus., Verseifung. J. Klimont. 565 u. 566. 
— Nachweis desselben im Oleum stillingiae. Zus. J. Klimont. 566. 
— Nachweis desselben im Borneotalg; Eig., Zus. J. Klimont. 567. 
Oleodistearinséureglyzerid: Isolierung desselben aus dem Oleum cacao; Eig., 
Zus., Verseifung. J. Klimont. 564 u. 565. 
— Nachweis desselben im Oleum stillingiae. J. Klimont. 567 u. 568. 
Oleum cacao: Konstanten desselben, Nachweis des Oleodistearinséureglyzerids 
und des Oleodipalmitinséureglyzerids in demselben. J. Klimont. 
564—566. 
stillingiae: Nachweis des Oleodipalmitinséiureglyzerids in demselben. 
J. Klimont. 566. 
stillingae: Nachweis des Oleodistearinsiureglyzerids in demselben. 
J. Klimont. 567 u. 568. 
Opiansaéure: Uberfiihrung in den wahren Ester mittels Diazomethans. 
H. Meyer. 1296. 
Opianséuremethylester: Entstehung des wahren Esters bei der Einwirkung 
von Diazomethan auf Opiansdure. H. Meyer. 1296. 
Opianylphenylhydrazid (Phenylopiazon): Entstehung desselben aus Anilo- 
opiansaure durch Einwirkung von Phenylhydrazin. H. Ott. 345 u. 346. 
Orthokresol siehe unter o-Kresol. 
Orthotolylharnstoff siehe unter o-Tolylharnstoff. 
Orthotolylhydrazon des Methylisopropylketons: Darstg., Eig., Uberfiihrung 
durch NH3-Abspaltung in die Indolinbase C,9H,,N. A. Plangger. 
833 u. f. 
Oxalat der Farbbase aus Formisobutyraldo) und Dimethylanilin: Darst., Eig., 
Zus. M. Samec. 402 u. 403. 
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Oxalsaure: Entstehung derselben bei der Séiurespaltung des Methylithyloxal- 
essigesters neben Methylathylessigsaure, Identifizierung durch das Kalk- 
salz. A. Mebus. 487 u. 488. 

a-Oxim C,H,O,N,: Darstg. aus dem Athylnitroacetamid, Trennung von dem 
8-Oxim, Eig., Zus., Silbersalz, Spaltung durch verdiinnte Sauren in 
Ammoniak, Blauséure und Kohlendioxyd, Spaltung durch verdiinnte 
Alkalien. F. Ratz. 1499—1504. 

— C,H,O.N,: Spaltung mit konzentrierter Salzsiure in Kohlendioxyd, 
Ammoniak, Hydroxylamin und Formaldehyd, Synthese aus Isonitroso- 
essigester und Ammoniak. F. Ratz. 1505 u. 1506. 

— CH,ONo: Uberfiihrung in den Methyl-, Athyl-, Propyl- und Amylather. 
F. Ratz. 1506—1508. 

— C,H,O.N.: Oxydation desselben zum Kérper (CgH30,No)n. F. Ratz. 
1514—1517. 

B-Oxim C,H,O.N.: Darstg., Trennung vom a-Oxim, Eig., Zus., Spaltung mit 
Kalilauge, Silbersalz. F. Ratz. 1510—1514. 

— CgH,O.No: Oxydation desselben zum K6rper (CgH3,0N,)y. F. Ratz. 
1514—1517. 

Oxim des Acetamids siehe a-Oxim C,H,O.Ng. 

— des Athylisopropylketons: Darst., Eig., Zus., Uberfiihrung in das Acety!- 
derivat. J. Munk. 669—671. 

— des Aldols C;H,, Og: Darstg., Eig., Zus., Oberfiihrung durch Einwirkung 
von Essigséureanhydrid in das Diacetat des Nitrils der zugehérigen 
Oxysiure. R. Lichtenstern. 500—502. 

— des Aldols aus Isobutyraldehyd und Methylathylacrolein: Darstg., Eig., 
Zus. W. Morawetz. 129. 

— des Kondensationsproduktes aus Naphtalaldehydséure und Methyl-m- 
Tolylketon: Darstg., Eig., Zus. S. Wiechowski. 752—755. 

— des Naphtalidpinakolins: Darstg., Eig., Zus.S.Wiechowski. 759 u. 760. 

— des Oxydesoxybenzoins: Darstg., Eig., Zus. S. Weisl. 989 u. 990. 

— des Tetramethylphloroglucinaldehyds: Darstg., Eig., Zus. P. Rona. 1366. 

p-Oxybenzil: Darstg. desselben durch Oxydation des p-Oxydesoxybenzoins 
mit Chromsiure in Eisessig. Eig., Zus. S. Weis]. 992—994. 

— Uberfiihrung desselben in das p-Oxybenzildioximchlorhydrat. S. Weis|. 

994 u. 995. 

p-Oxybenzildioximchlorhydrat: Darstg. aus dem p-Oxybenzil; Eig., Zus. 
S. Weis]. 994 u. 995. 

p-Oxybenzoesaure: Entstehung derselben bei der Spaltung des p-Oxydesoxy- 
benzoins mit konzentrierter wasseriger Kalilauge neben Toluol; Zus. 
S. Weis]. 991—992. 

B-o-Oxybenzyliden-v-o-Tolyirhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Salicylaldehyd mit v-o-Tolylrhodaninsaéure., Eig., Zus. R. Andreasch 
u. A. Zipser. 1193 u. 1194. 

B-0-Oxybenzyliden-v-y-Tolylrhodaninsaure: Darstg. durch Kondensation von 
Salicylaldehyd mit v-p-Tolylrhodaninsadure, Eig., Zus. R. Andreasch 
u. A. Zipser. 1196. 
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a-Oxycinchoninsdure: Uberfiihrung derselben durch Einwirkung von Thionyl- 
chlorid und Behandlung des so entstehenden Chlorids mit Methylalkohol 
sowie durch Einwirkung von Schwefelséure und Alkohol in den Methyl- 

ester. H. Meyer. 1321. 
— Ejinwirkung von Diazomethan auf dieselbe, Entstehung des Methylesters 
neben dem Methylathermethylester hiebei. H. Meyer. 1321 u. 1322, 


a-Oxycinchoninsauremethylathermethylester: Entstehung desselben bei der 
Einwirkung von Diazomethan auf die Sdure neben dem Methylester. 
Eig., Zus. H. Meyer. 1322. 
— Entstehung geringer Mengen desselben bei der Einwirkung von Diazo- 
methan auf a-Oxycinchoninsdureester. H. Meyer. 1322. 


a-Oxycinchoninsauremethylester: Darstg. aus der Sdure durch Einwirkung 
von Thionylchlorid und Behandlung des Chlorids mit Methylalkohol 
sowie aus der Sdure durch Einwirkung von Alkohol und Schwefelsaure, 
Eig., Zus. H. Meyer. 1321. 
— Entstehung desselben aus der Sdure durch Einwirkung von Diazomethan 
neben dem Methylathermethylester. H. Meyer. 1321 u. 1322. 


Oxyd C,,Hy,0: Entstehung desselben bei der Einwirkung von verdiinnter 
Schwefelsdure auf das Propionpinakon neben dem Kohlenwasserstoff 
CioH 4, Eig., Zus., Oxydation. S. Kohn. 113—118. 


— (C,.H.,0: Entstehung desselben bei der Einwirkung von Schwefelsiure 
auf das Pinakon aus Athylpropylketon. Ejig., Zus. F. Goldberger u, 
R. Tandler. 1476—1482. 

— Cy H9,0: Oxydation desselben, Entstehung einer Sdure C;H,,O9 neben 
Buttersiure hiebei. F. Goldberger u. R. Tandler. 1484. 


Oxydationsprodukt C,,H,O,: Darstg. aus Oxysalicylséure durch Oxydation 
mit Braunstein und Schwefelsaiure. Eig., Zus., Kaliumsalz, Diacetyl- 
derivat, Uberfiihrung durch Zinkstaubdestillation in Phenanthren. 
V. Juch. 839 u. f. 


Oxyde: Erklirung der Entstehung derselben aus gewissen Pinakonen durch 
Einwirkung verdiinnter Sauren. A. Lieben. 38. 


p-Oxydesoxybenzoin: Darstg. desselben aus Phenylessigsaure und Phenol 
mittels Chlorzinks Eig., Zus. S. Weisl. 984—986. 
— Entstehung desselben “aus Phenol und Phenylessigsaurechlorid bei An- 
wesenheit von Aluminiumchlorid. S. Weis1. 986—988. 
-- Acetylprodukt desselben. S. Weis1l. 988 u. 989. 
— Oxim desselben. S. WeisI. 989 u. 990. 
— Spaltung desselben mit konzentrierter wiasseriger Kalilauge in Toluol 
und p-Oxybenzoesaure. S. Weis1l. 991 u. 992. 
— Oxydation desselben mit Chromsaure in Eisessig zum p-Oxybenzil. 
S. Weisl. 992—994. 
— Reduktion desselben. S. Weisl. 995—997. 
—  Darstg. des Monobrom-p-Oxydesoxybenzoins und des Monojod-p-Oxy- 
desoxybenzoins hieraus. S. Weisl. 997— 1000. 
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Oxy-8-Isohexylamin: Oxydation desselben mit Chromséuremischung, Ent- 
stehung von Aceton, Alanin und Essigsaure hiebei. M. Kohn. 951— 953. 

— Einwirkung von Propionaldehyd aufdasselbe, Entstehung einer einsaurigen, 
sekundaren Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 954 u. 955. 

— Einwirkung von Benzaldehyd auf dasselbe. Entstehuug einer einsaurigen, 
sekundaren Base hiebei unter Wasseraustritt. M. Kohn. 956 u. 957. 

p-Oxy-m-Methoxybenzalanilin: Darstg. durch Einwirkung von Anilin auf 
Vanillin, Eig., Zus. H. Ott. 342. 
— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Phenylhydrazin in Vanil- 
‘: linphenylhydrazon, durch Einwirkung von Methylphenylhydrazin in 
Vanillinmethylphenylhydrazon, durch Athylphenylhydrazin in Vanillin- 
athylphenylhydrazon. H. Ott. 342 u. 343. 

— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Diphenylhydrazinchlor- 
hydrat bei Anwesenheit von Natriumacetat in Vanillindiphenylhydrazon, 
durch Benzylphenylhydrazin in Vanillinbenzylphenylhydrazon, durch 
Benzoylphenylhydrazin in Vanillinbenzoylphenylhydrazon. H. Ott. 343 
u, 344. 

— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von salzsaurem Semicarbazid bei 
Anwesenheit von Natriumacetat in das Vanillinsemicarbazid. H. Ott. 344. 

8-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaéure: Darstg. durch 
Kondensation von Vanillin mit v-o-Tolylrhodaninsaure, Eig., Zus. 
J. Stuchetz. 1211. 

f-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden -v-p-Tolylrhodaninsaure: Darstg. durch 
Kondensation von Vanilin mit v-p-Tolylrhodaninsaure. Eig., Zus. 
J. Stuchetz. 1214. 

a-Oxy-8-Methylcinchoninsaure: Darstg., durch Einwirkung von Natron- 
lauge auf Propionylisatin, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von 
Diazomethan in den Methylester. H. Meyer. 1322 u. 1323. 

a-Oxy-8-Methylcinchoninsaéuremethylester: Darstg. aus der Saéure durch 
Einwirkung von Diazomethan, Eig., Zus. H. Meyer. 1323 u. 1324. 

a'-Oxynicotinséure: Einwirkung von Jodmethyl auf eine wiasserige alkalische 
Lésung der Saure, Entstehung der #-Methyl-a’-Ketoicotinsaéure hiebei. 
H. Meyer. 1318 u. 1319. 

—  Einwirkung von Diazomethan auf dieselbe, Entstehung des #-Methyl-a’- 
Ketonicotinsaéuremethylesters neben a’Methoxynicotinséuremethylester. 
H. Meyer. 1320 u. 1321. 

a'-Oxynicotinsauremethylester: Einwirkung von Diazomethan auf denselben, 
Entstehung des #- Methyl - a’ - Ketonicotinsduremethylesters hiebei. 
H. Meyer. 1321. 


v-0-Oxyphenylrhodaninsaure: Darstg. aus 0o-oxyphenyldithiocarbaminsaurem 
Ammon und Chloressigséureithylester, Eig., Zus., Kondensation mit 
Benzaldehyd zu § -Benzyliden-v-o-Oxyphenylrhodaninséure. R. An- 
dreaschu. A. Zipser. 1199 u. 1200. 


4-Oxyphtal-1-Methylestersaure : Darstg. durch Diazotierung der 4-Aminophtal- 
1-Methylestersaure, Eig., Zus.R. Wegscheider u. E. Bondi. 1066—1068. 
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8-Oxypyridin: Einwirkung von Diazomethan auf dasselbe, Entstehung des 
B-Methoxypyridins hiebei. H. Meyer. 1312 u. 1313. 

3, 4-Oxy-;-Pyron-6-Carbonsaure: d. i. Komensaure. 

Oxysaure C,)9H,;,0;: Darstellung des Silbersalzes derselben aus dem Aldol, 
aus Methylathylacrolein und Isobutyraldehyd durch Oxydation mittels 
Silberoxyds. W. Morawetz. 131. 

Oxysalicylsdure: Darstg., Athylester, Oxydation mit Braunstein und Schwefel- 
siure, Darstg., Eig., Zus. des Oxydationsproduktes (C,,HgO¢). V. Juch. 
839 u. f. 

6-Oxy-m-Toluylsaure: Entstehung derselben bei der Spaltung des m-Methyl- 
p-Oxydesoxybenzoins mit Kalilauge neben Toluol; Analyse. E. Blau. 
1153 u. 1154. 


5-Oxy-o-Toluylsaure: Entstehung derselben neben Toluol bei der Spaltung des 
o-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins mit Kalilauge, Analyse. E. Blau. 1164. 


P. 


Palmitinsaure: Entstehung derselben bei der Verseifung des Oleodipalmitin- 
saureglyzerids. J. Klimont. 566. 

Pentaglykoljodhydrin siehe Amylenjodhydrin. 

Pflanzenfette, feste siehe unter Oleum cacao, Oleum stillingiae, Borneotalg. 

Phenanthren: Enstehung desselben bei der Zinkstaubdestillation des Oxyda- 
tionsproduktes C,,HgO, aus Oxysalicylséure, Identifizierung durch 
Analyse und durch Oxydation zum Phenanthrenchinon. V. Juch. 
850—854. 

Phenanthrenchinon: Kondensation desselben mit Phenylaceton zum Phenan- 
throxylenphenylaceton. H. Lang. 202 u. f. 


Phenanthroxylenbenzylidenphenylaceton: Darst., Eig., Zus. H. Lang. 214. 


Phenanthroxylenphenylaceton: Darst. durch Kondensation von Phenanthren- 
chinon mit Phenylaceton, Eig., Zus., Phenylhydrazon, Dibromid, Reduk- 
tionsprodukt, Umlagerung durch verdiinnte Schwefelsiure in der Hitze 
zum Isophenanthroxylenphenylaceton. H. Lang. 202 u. f. 


Phenanthroxylenphenylaceton: Kondensation desselben mit Benzaldehyd 
zum Phenanthroxylenbenzylidenphenylaceton. H. Lang. 213 u. 214. 


Phenol: Einwirkung desselben auf Phenylessigsdure bei Gegenwart von Chlor- 
zink, Entstehung des p-Oxydesoxybenzoins hiebei. S. Weisl. 984—986. 
— Einwirkung desselben auf Phenylessigsdurechlorid bei Anwesenheit von 
Aluminiumchlorid, Entstehung des p-Oxydesoxybenzoins hiebei.S. Weisl. 
986—988. 
—  Darstg. des Phenylessigsiurephenylesters aus demselben durch Ein- 
wirkung von Phenylessigsdure bei Anwesenheit von Phosphorpentoxyd. 
S. Weisl. 1000—1001. 
Phenylacetamid-o-Carbonsaure: Leitfahigkeit derselben. J. H. Siiss. 1339. 
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throxylenphenylaceton, H. Lang, 202 u, f. 
Phenylbiguanid: Uberfiihrung desselben durch Nitrierung in schwefelsaurer 
Lisung in Mononitrophenylbiguanidsulfat. R. Hermann. 1026 u. f. 


p-Phenylendiamin: Entstehung desselben aus dem Amidophenylbiguanidsulfat 
durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsiure. R. Hermann. 1037. 


| 
. 
rt ‘< | 
Haas! f i| Phenylaceton: Kondensation desselben mit Phenanthrenchinon zum Phenan- 
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Phenylessigsaure: Einwirkung von Phenol auf dieselbe bei Anwesenheit von 
Chlorzink, Entstehung des p-Oxydesoxybenzoins hiebei. S. Weisl. 
984—986. 

— Darstg. des Phenylessigséurephenylesters aus derselben durch Ein- 
wirkung von Phenol bei Anwesenheit von Phosphorpentoxyd. S. W eis]. 
1000 u. 1001. 

— Einwirkung derselben auf Resorcin bei Anwesenheit von Chlorzink, Ent- 
stehung des 1-m-Dioxydesoxybenzoins hiebei. F. Finzi. 1123 u. 1124. 

— Ejinwirkung derselben auf Brenzkatechin bei Anwesenheit von Chlor- 
zink, Entstehung des m-p-Dioxydesoxybenzoins hiebei. F. Finzi. 1133 
u. 1134. 

— Einwirkung derselben auf Hydrochinon bei Anwesenheit von Chlorzink, 
Entstehung des o-m-Dioxydesoxybenzoins hiebei. F. Finzi. 1135 u. 
1136. 

— Einwirkung derselben auf o-Kresol bei Anwesenheit von Chlorzink, Ent- 
stehung des m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins hiebei. E. Blau. 1149—1151. 

— Kondensation derselben mit m-Kresol bei Anwesenheit von Chlorzink 
zum o-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin. E. Blau. 1163 u. 1164. 


Phenylessigsaurechlorid: Einwirkung desselben auf Phenol bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid, Enstehung des p-Oxydesoxybenzoins hiebei. 
S. Weisl. 986—988. 

— Einwirkung desselben auf Resorcin in Nitrobenzollésung bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid, Entstehung des 1-m-Dioxydesoxybenzoins hiebei. 
F, Finzi. 1125 u. 1126. 

— Einwirkung desselben auf Hydrochinon bei Anwesenheit von Aluminium- 
chlorid in Nitrobenzollésung, Entstehung des o-m-Dioxydesoxybenzoins 
hiebei. F. Finzi. 1136. 

— Einwirkung desselben auf Brenzkatechin bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Nitrobenzollésung, Entstehung des m-p-Dioxydesoxybenzoins 
hiebei. F. Finzi. 1136. 


—  Einwirkung desselben auf o-Kresol bei Anwesenheit von Aluminium- 
chlorid in Nitrobenzollésung, Entstehung des. m-Methyl-p-Oxydesoxyben- 
zoins hiebei. E. Blau. 1151—1153. 

Phenylessigsaurephenylester: Darstg. desselben aus Phenol und Phenyl- 
essigsadure mittels Phosphorpentoxyds in Chloroformlésung; Eig. Zus., 
Verseifung. S. Weisl. 1000—1002. 

Phenylglukosazon: Entstehung desselben aus dem Glukosephenylhydrazon 
durch Einwirkung von verdiinnter Essigsaure. R. Ofner. 1166. 
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Phenylhydrazin: Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid auf dasselbe, Ent- 
stehung vonas-o-Nitrobenzylphenylhydrazin neben o-Nitrobenzylphenyl- 
o-Nitrobenzalhydrazon und o-Nitrobenzylidenphenylhydrazon. O. Fla- 
schner. 1071 u. f. 

— Einwirkung desselben auf p-Nitrobenzylchlorid, Entstehung des as-p- 
Nitrobenzylphenylhydrazins neben p-Nitrobenzylphenyl-p-Nitrobenzyli- 
denhydrazon und p-Nitrobenzylidenphenylhydrazon. O. Flaschner. 
1077— 1080. 

— Additionsprodukt desselben mit Ellagsaéure, Darst., Eig., u. Zus. dieses 
Kérpers. G. Goldschmiedt. 1142 u. 1148. 


Phenylhydrazon der Methylathylbrenztraubensdure: Darstg., Eig., Zus., 
A. Mebus. 491 u. 492. | 
— der Sdure aus 0o-Amidobenzoesaéure und Malonester: Darstg., Eig., Zus. 
W. v. Pollack. 332. 
— der Saéure aus p-Amidobenzoeséure und Malonester: Darstg., Eig., Zus. 
W. v. Pollack. 332. 
— des Isophenanthroxylenphenylacetons: Darstg. Eig., Zus., H. Lang. 210. 
— des Kondensationsproduktes aus Naphtalaldehydsaéure und Methyl-m- 
Tolylketon ; Darstg., Eig., Zus. S. Wiechowski. 755 u. 756. 
-— des Phenanthroxylenphenylacetons: Darstg., Eig., Zus. H. Lang. 204 
u. 205. 
— des Reduktionsproduktes des Phenanthroxylenphenylacetons: Darst., 
Eig., Zus. H. Lang. 208. 
Phenylitakonsaure: Leitfahigkeit derselben. J. H. Siiss. 1341 u. 1342. 
»-Phenylrhodanins&aure: Kondensation mitFurfurol zur 8-Furfuriliden-y-Pheny]- 
rhodaninsdure. R. Andreasch u. A. Zipser. 1201 u. 1202, 
— Kondensation mit Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd zu 8-Dimethyl-p-Amino- 
benzyliden-v-Phenylrhodaninsaure. R. Andreasch u. A. Zipser. 
1205 u. 1206. 
Phosphorpentasulfid: Einwirkung desselben auf Harnstoff, Entstehung des 
thiobiuretphosphorsauren Ammons hiebei. F. v. Hemmelmayr. 769 
bis 774. 
— Eimwirkung desselben auf Thioharnstoff. F.v. Hemmelmayr. 78t u. 
782. 
Phosphorsdure: Entstehung derselben neben Biuret und Schwefelwasserstoff 
bei der Spaltung des thiobiuretphosphorsauren Ammons mit Salzsaure. 
F. v. Hemmelmayr. 774 u. 775. 
Phosphorwolframat der Diaminoglutarsiure: Eig. und Zus. Zd. H. Skraup. 
256. 
Phtalaldehydsdure: Darstg. derselben. R. Wegscheider u. E. Bondi. 1055 
u. 1056. 
Phtalonmethylestersadure: Leitfihigkeit derselben. J. H. Siiss. 1340 u. 1341. 
Phtalonsaure: Leitfihigkeit derselben. J. H. Siiss. 1340. 


Picolinsdéure: Uberfiihrung derselben durch Einwirkung von Jodwasserstoff in 
das basische Jodhydrid. R. Turnau. 549 u. 550. 
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Picolinsfure: Entstehung derselben aus ihrem basischen Jodhydrid durch 
Einwirkung von Chlorsilber neben dem normalen Chlorhydrid. R. Tur- 
nau. 550 u. 551. 

— Einwirkung von Jodathyl auf dieselbe. R. Turnau. 560. 

— Einwirkung von Jodallyl auf dieselbe, Entstehung des basischen Jod- 
hydrids der Picolinsaure hiebei. R. Turnau. 560 u. 561. 

— Ejinwirkung von Jodmethyl auf dieselbe ohne Anwendung eines 
Lésungsmittels in wéasseriger sowie in alkoholischer Lésung; Ent- 
stehung des basischen Jodhydrates des Picolinsduremethylbetains hiebei. 
R. Turnau. 538 u. f. 

Picolinsauremethylbetain: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von 
iiberschiissiger Jodwasserstoffsaure in das basische Jodhydrid des Picolin- 
sduremethylbetains. R. Turnau. 545 u. 546. 

— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Jodbaryum in das Baryum- 
salz des basischen Jodhydrates des Picolinséuremethylbetains. R.Turnau 
557 u. 558. 

Pikrat der Base C,.H,,N: Darstg., Eig., Zus. A. Plangger. 835 u. 836. 

— des Lysins: Dargestellt zur Identifizierung, Analyse. Zd. H. Skraup u. 
R. Zwerger. 1412. 

— des B-3-Methyl-Pr-3-Dimethyl-2-Methylenindolins: Darstg., Eig., Zus. 
A. Konschegg. 934 u. 935. 

Pinakolin: Kondensation desselben mit Naphtalaldehydséiure zum Naphtalid- 
pinakolin. S. Wiechowski. 758 u. f. 

Pinakon aus Athylphenylketon: Darstg., Eig., Zus., Oxydation zum Athy]l- 
phenylketon, Einwirkung von Essigsaéureanhydrid, Einwirkung von Zink- 
alkyl, Uberfiihrung durch Behandlung mit Acetylchlorid in den Kohlen- 
wasserstoff. C,gH,,. H. Stern. 1559 u. f. 

— aus Athylpropylketon: Darstg., Einwirkung von verdiinnter Schwefel- 
siure, Entstehung des Kohlenwasserstoffes Cy :H99 und des Oxyds 
CyoHo,0 hiebei. F. Goldberger u. R. Tandler. 1474 u. f. 

Pinakone: Betrachtungen iiber die Einwirkung verdiinnter Sauren auf dieselben. 
A. Lieben. 35—39. 

Piperonal: Kondensation desselben mit Dibenzylketon unter dem Einflu8 von 
Salzsaure zum m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon. R. Hertzka. 
237 u. 238. 

— Kondensation mit v-o-Tolylrhodaninsaéure zur $-Methylen-3,4-Dioxy- 
benzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. J. Stuchetz. 1211 u. 1212. 

— Kondensation mit v-p-Tolyirhodaninsaure zur B-Methylen-3, 4-Dioxybenzy- 
liden-v-p-Tolylrhodaninsaure. J. Stuchetz. 1214 u. 1215. 


Piperonalbenzylphenylhydrazon: Entstehung desselben aus Piperoniliden- 
anilin durch Einwirkung von Benzylphenylhydrazin, Eig., Zus. H. Ott. 
345. 

Piperonaloxim: Entstehung desselben aus dem Piperonilidenanilin durch Ein- 
wirkung von salzsaurem Hydroxylamin bei Anwesenheit von Natrium- 
acetat. H. Ott. 345. 
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Piperonalsemicarbazid: Entstehung desselben aus dem Piperonilidenanilin 
durch Einwirkung von salzsaurem Semicarbazid bei Anwesenheit von 
Natriumacetat, Eig., Zus. H. Ott. 345. 

Piperonilidenanilin: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Benzyl- 
phenylhydrazin in das Piperonalbenzylphenylhydrazon, durch Einwirkung 
von salzsaurem Semicarbazid bei Anwesenheit von Natriumacetat in Pipe- 
ronalsemicarbazid, durch Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin bei 
Anwesenheit von Natriumacetat in Piperonaloxim. H. Ott. 344 u. 345. 

Platinchloriddoppelsalz des B-3-Methyl-Pr-3-Dimethyl-2-Methylenindolins: 
Darstg., Eig., Zus. A. Konschegg. 935. 

~- siehe auch unter Chloroplatinat. 

Propionaldehyd: Einwirkung desselben auf das Oxy-8-Isohexylamin, Entste- 
hung einer einsaurigen sekundaéren Base hiebei unter Wasseraustritt. 
M. Kohn. 954 u. 955. 

Propionaldol: Einwirkung von verdiinnter Schwefelséure auf das durch Reduk- 
tion desselben entstehende Glykol. J. Munk. 663 u. f. 

Propionpinakon: Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure auf dasselbe, Ent- 
stehung eines einfach ungesattigten Kohlenwasserstoffes C,gH,g und 
eines Oxyds C,9Ho90 hiebei. S. Kohn. 112 u. f. 

Propionsaure: Isolierung derselben aus dem Fliegenpilz. Identifizierung durch 
das Natriumsalz. J. Zellner. 744 u. 745. 


Propionylisatin: Darstg. aus Isatin durch Einwirkung von Propionsaureanhy- 
drid, Eig., Uberfiihrung durch Einwirkung von Natronlauge in a-Oxy- 
B-Methylcinchoninsaure. H. Meyer. 1322 u. 1323. 

Propylacetat: Verseifung desselben in Methylalkohol-Wassergemischen. R. Kre- 
mann. 295 u. 296. 

— Verseifung desselben in absolutem Methylalkohol. R. Kremann. 297. 
— Verseifung desselben in absolutem Athylalkohol. R. Kremann. 305. 

Propylather des a-Oxims CgH,O No: Darstg., Eig., Zus., Spaltung mit 
Schwefelsdéure sowie mit Kalilauge. F. Ratz. 1506—1510. 

n-Propylalkohol, absoluter: Verseifung von Athylacetat in demselben. R. Kre- 
mann. 309. 

n-Propylalkohol-Wassergemische: Verseifung von Athylacetat in denselben. 
R. Kremann. 307-—309. 


Propylderivat des Nitroacetamids: Darstg. aus dem Nitroacetamid, Eig., Zus. 
F. Ratz. 1498. 

Pyridincarbonsauren: abnormale Salze derselben. R. Turnau. 537 u. f. 

a-Pyridintricarbonsauredimethylester: Darstg., Eig., Zus., Konstitution, 
Esterifizierung mit alkoholischer Salzsaure. A. Kirpal. 59—-63. 


a-Pyridintricarbonsauremethylbetain: Darstg. aus der Sdure durch Einwir- 
kung von Jodmethyl bei Anwesenheit von iiberschiissiger Sodalésung, 
Eig., Zus. A. Kirpal. 63 u. 64. 


a-Pyridintricarbonsaure-8-Methylester: Darstg., aus Carbocinchomeronsaure- 
anhydrid durch Einwirkung von Methylalkohol, Eig., Zus., Konstitutions- 
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nachweis durch Oberfiihrung in den Trimethylester durch methylalkoho- 
lische Salzsdure. A. Kirpal. 55—58. 

a-Pyridintricarbonsaure-8-Methylester: Uberfiihrung durch wasseriges Ammo- 
niak in das Ammonsalz des Carbocinchomeronséure-8-Amids. A: Kir- 
pal. 58. 

a-Pyridintricarbonsauretrimethylester: Entstehung geringer Mengen des- 
selben bei det Einwirkung von alkoholischer Salzsaure auf den a-7-Dime- 
thylester. A. Kirpal. 62. 

—  siehe auch unter Trimethylester der a-Pyridintricarbonsaure. 

a-Pyridon: Einwirkung von Diazomethan aufdasselbe, Entstehung von a-Methoxy- 
pyridin hiebei. H. Meyer. 1312. 

;-Pyridon: Einwirkung von Diazomethan, Entstehung des 7-Methoxypyridins 
neben dem #-Methyl-7-Pyridon hiebei: H. Meyer. 1314 u. 1315. 
Pyridone: Anwesenheit konjugierter Atomgruppen in denselben: H. Meyer. 

1308 u. 1309. 
— Einwirkung von Diazomethan auf dieselben. H. Meyer. 1311 u. f. 
Pyromekazonsaure: Struktur derselben als 2,3,4-Trioxypyridin. H. Meyer. 


1326 u. f. 


Q. 


Quecksilberdoppelsalz des B-Methoxypyridins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 


1313. 
— des y-Methoxypyridins: Darstg., Eig., Zus. H. Meyer. 1314. 


R. 


Radieaktivitat: der Gase des Kochbrunnens der Adlerquelle und der Schiitzen- 
hofquelle zu Wiesbaden. F. Henrich. 163—175. 
— des Kochbrunnenwassers, des Wassers der Adler- sowie der Schiitzen- 
hofquelle und des Faulbrunnens. F. Henrich. 175—180. 
— der Sinter der Wiesbadener Quellen. F. Henrich. 180—183. 
— der Gasteiner Thermen. H. Mache. 349—372. 
— der Quellen der béhmischen Biadergruppe: Karlsbad, Marienbad, Teplitz- 
Schénau-Dux, Franzensbad sowie von St. Joachimsthal. H. Mache u. 
St. Meyer. 595—625. 
— einiger Quellen der siidlichen Wiener Thermenlinie (Fischau, Véslau, 
Baden). H. Mache u. St. Meyer. 891 u. f. 
Reduktionsprodukt C,,H ,0,: Darst. durch Reduktion des Kondensations- 
produktes des Tetramethylphloroglucinaldehyds. Eig., Zus., Dimethyl- 
ither. W. Reismann. 1385. 
—  Cg,HogO,: Synthese aus Tetramethylphloroglucin und Formaldehyd. 
W. Reismann, 1385 u. 1386. 
— Co5,Hog0¢: Uberfiihrung in sein Anhydrid, das 2,2,4,4,5,5,7,7-Okto- 
methyl-1,3,6,8-Tetraketooktohydroxanthen. W. Reismann. 1387 u. 


1388. 
— des p-Oxydesoxybenzoins: Darst., Eig., Zus. S. Weisl. 995—997. 
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Reduktionsprodukt des Phenanthroxylenphenylacetons: Darst., Eig., Zus., 
Phenylhydrazon. H. Lang. 206—208. 

— des Phenanthroxylenphenylacetons: Entstehung desselben bei der Reduk- 
tion des Isophenanthroxylenphenylacetons. H. Lang. 211. 

Resorcin: Einwirkung desselben auf Phenylessigsiure bei Anwesenlicit von 
Chlorzink, Entstehung des 1-m-Dioxydesoxybenzoins hiebei. F. Finzi. 
1023 u. 1124. 

— Einwirkung desselben auf Phenylessigsaurechlorid in Nitrobenzollésung 
bei Anwesenheit von Aluminiumchlorid, Entstehung 1-m-Dioxydesoxy- 
benzoins hiebei. F. Finzi. 1125 u. 1126. 

as-Resorcylsaure: Leitfahigket derselben. J. H. Siiss. 1331 u. 1332. 

Rhamnose: Nachweis derselben unter den bei der Hydrolyse des Solanins 
neben dem Solanidin entstehenden Zuckerarten, Identifizierung durch 
Analyse, Kristallgestalt, Phenylosazon, optisches Verhalten. J. Witt- 
mann. 457—460. 

Rhodaninsaure: Kondensation mit Turfurol zur §-Turfurilidenrhodaninsiure. 
R. Andreasch u. A. Zipser. 1201. 

— Kondensation mit Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd zur §8-Dimethyl-p- 
Aminobenzylidenrhodaninsaure. R. Andreasch u. A. Zipser. 1203. 


S. 


Saure C;H,,0,: Entstehung derselben neben Buttersdure bei der Oxydation 
des Oxyds C,,H,,0; Identifizierung durch das Silbersalz. F. Gold- 
berger u. R. Tandler. 1484. 

CyH,,O3,: Entstehung derselben neben Didthylessigsiure (?) bei der 
Oxydation des Oxyds C,)Hg,O mit Kaliumpermanganat; Silbersalz. 
S. Kohn. 117 u. 118. 

— CyoHg0;; Entstehung bei der Oxydation des Oktoglykolisobutyrates, 
Calciumsalz, Silbersalz. K. Lesch u. A. Michel]. 435. 

— Cy9H90;: Darst. durch Oxydation des Oktoglykolisobutyrates, Eig., 
Zus., Spaltung mit Kali in Isobuttersiure und das Lakton C,H, 40x. 
K. Lesch u. A. Michel 436 u. f. 

— (C,H,;0,N: Isolierung derselben aus den bei der Hydrolyse der Gelatine 
entstehenden Produkten, Reindarstellung aus ihrem Kupfersalz, Eig., Zus. 
Zd. H. Skraup. 263. 

— aus Cyanessigsiure und Crotonaldehyd: Darst. durch Einwirkung von 
Cyanessigsiure auf Cretonaldehyd, Eig., Zus., Baryumsalz, Bromaddi- 
tionsprodukt, Uberfiihrung durch Kohlendioxydabspaltung in das Nitril 
C.H-N, Verseifung. H. Haerdtl. 1394 u. f. 

Sauren: Einflu8 verschiedener auf das Anfarbevermégen von Schaffwolle. P. 
Gelmo u. W. Suida. 856—865. 

— zweibasische: Uber stufenweise Dissoziation derselben. R. Weg- 

scheider. 1235—1239. 
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Salicylaldehyd: Kondensation desselben mit v-o-Tolylrhodaninséure zur §-o- 
Oxybenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. R. Andreasch u. Zipser. 1193 
u. 1194. 
— Kondensation mit v-p-Tolylrhodaninséure zur B-o0-Oxybenzyliden-y-p- 
Tolyirhodaninsaure. R. Andreasch u. A. Zipser. 1196. 
Salze, verschiedene: Einflu8 derselben und von Alkalien auf das Anfiarbe- 
vermégen von Schafwolle. P. Gelmo u. W. Suida. 866—870. 


Salzsaéureverbindung des Glycocollesters: dargestellt zur Identifizierung des 
bei der Hydrolyse des Caseins entstehenden Glycocolls, Analyse. Zd. 
H. Skraup. 1348. 

Schafwolle: Nachweis, da®8 der Farbevorgang bei der Schafwolle im wesent- 

lichen auf chemischen Ursachen beruht. W. Suida. 419—425. 

Anfirbevermégen derselben, Einflu8 verschiedener Sauren hierauf. P. 

Gelmo u. W. Suida. 856— 865. 

Anfirbevermégen derselben, Einflu8 von Alkalien und verschiedenen 

Salzen auf dasselbe. P. Gelmo u. W. Suida. 866—870. 

Schmelzdiagramm: von Anthracen-Pikrinsiuregemischen. R. Kremann. 143 
bis 148. 

Schwefeldioxyd: Entweichen desselben bei der Reduktion der Sulfate mit Aus- 
nahme der Alkalisulfate mit Magnesiumpulver. C, Brickner. 676. 
Schwefeleisen: Nachweis, da8 reines Schwefeleisen ein in verdiinnten Sauren 
in der Kalte unléslicher Kérper ist und da8 Schwefeleisen mit verdiinnten 
Sauren nur dann in der Kilte HgS entwickelt, wenn es metallisches Eisen 

enthilt. A. Lipschitz u. R. v. Hasslinger. 218 u. f. 


Schwefeltrioxyd: Reduktion desselben mittels Magnesiums, Entstehung von 
Schwefeldioxyd, Magnesiumoxyd und Magnesiumsulfid hiebei. C. 
Briickner. 679 u. 680. 

Schwefelwasserstoff: Entstehung desselben neben Biuret und Phosphorsaure 
bei der Spaltung des thiobiuretphosphorsauren Ammons mit Salzsiure. 
F. v. Hemmelmayr. 774 u. 775. 


Seide: Nachweis, da®8 der Firbevorgang bei der Seide im wesentlichen auf 
chemischen Ursachen beruht. W. Suida. 425 u.426. 
Selencyankalium: Darst., Einwirkung auf a-chlorpropionsaures Kali, Entstehung 
des Kaliumsalzes der Selencyanpropionsiure hiebei. M. Simon. 959 
bis 963. 
— Einwirkung desselben auf a-chlorpropionsaures Athyl, Entstehung des 
Athylesters der Selencyanpropionsiure hiebei. M. Simon. 966 u. 967. 
Selencyannatrium: Darst., Eig., Zus., Einwirkung auf a-chlorpropionsaures 
Natrium unter Bildung des selencyanpropionsauren Natriums. M. Simon. 
963—966. 
Selencyanpropionsaure: Darst. des Kaliumsalzes derselben’ aus a-chlor- 
propionsaurem Kali und Selencyankalium. M. Simon. 961—963. 
— Darst, des Natriumsalzes aus a-chlorpropionsaurem Natrium und Selen- 
cyannatrium. M. Simon. 965 u. 966. 
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Selencyanpropionsdure: Darst. ihres Athylesters aus a-chlorpropionsaurem 
Athyl und Selencyankalium ihres Methylesters aus selencyanpropion- 
saurem Kali und Jodmethyl, Darst., Eig. u. Zus. der freien Saure. M. 
Simon. 966—970. 

Silber: Anwendung desselben zur Urpriifung der mafSanalytischen Chamiileon- 
lésung durch Auflésung in einer mit Schwefelséure angesiéuerten Eisen- 
alaunlésung und Titration des gebildeten Ferrosulfates mit Permanganat. 
K. Hopfgartner. 470 u. f. 

Silberionen: Gleichgewichtszustand zwischen denselben und Ferro- sowie 
Ferrionen. K. Hopfgartner. 471. 

Silberkupferlegierungen: Analyse derselben auf volumetrischem Wege durch 
Auflésen in mit Schwefelsdure angesiduerter Eisenalaunlésung und 
Titration des gebildeten Ferrosulfates mit Permanganat. K. Hopf- 
gartner. 481. 

Silbersalz der Athoxylessigsaure: Darst., Eig., Zus. R. Leiser. 884. 

— der Buttersdure: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. F. Goldberger u. 
R. Tandler. 1482—1484. 

— der Diathylessigsaure (?): Darst., Eig., Zus. S. Kohn. 117 u. 118. 

— der Isobutylidenlavulinsdure: Darst., Eig., Zus. F. Meingast. 272. 

— der Isoénanthsdure: Zus. B. Ehrenfreund. 1008. 

-—- der Methylathylathylidenmilchsaure: Darst., Eig., Zus. A. Mebus. 493 u. 
494. 

— der Methylathylbrenztraubensiure: Darst., Eig., Zus. A. Mebus: 490. 

— der m-Nitrophenylglycin-o-Carbonsiure: Darst., Eig., Zus. J. Schwarz. 
1257 u. 1258. 

— der Oxysiure C, 9H,gO3: Darst., Eig., Zus. W. Morawetz. 131. 

— der Sdure C7H,409: Eig., Zus. F. Goldberger u. R. Tandler. 1484. 

— der Saiure CyH,,0,: Darst., Eig., Zus. S. Kohn. 117. 

— der Siéiure Cy9Ho.0;: Zus. K. Lesch u. A. Michel. 435. 

— der Saiure aus o-Amidobenzoeséure und Malonester: Darst., Eig., Zus. 
W. v. Pollack. 331. 

— der Siure aus p-Amidobenzoesdure und Malonester: Darst., Eig., Zus. 
W. v. Pollack. 331. 

— des Nitroacetamids: Dargestellt zur Identifizierung, Analyse. F. Ratz. 
1491 u. 1497. 

— des a-Oxims: CgH,OoNo: Darst., Eig., Zus. F. Ratz. 1502. 

— des B-Oxims CygH,O.Nog: Darst., Eig., Zus. F. Ratz. 1512—1514. 

—  sekundires, der Dinitro-B-Resorcylséure: Darst., Eig., Zus. F. v. Hem- 
melmayr. 193. 

Silbersalze der Styphninsaure: Darst., Eig., Zus. F. v. Hemmelmayr. 197 u. 
198. 

Silberverbindung des Arginins: Dargestellt zur Identifizierung, Analyse. Zd. 
H. Skraup u. F. Hekel. 1353. 

Sodalésungen: Mitteilung von Dichtebestimmungen derselben bei 60 und 80° 
sowie von Gemischen derselben mit Atznatronlésungen. R.Wegscheider 
u. H. Walter 688 u. f. 

110 
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Solanidin: Entstehung desselben bei der Hydrolyse des Solanins neben Galak- 
tose, Rhamnose und sonstigen Zuckerarten, Eig., Zus., Molekulargewicht. 
J. Wittmann, 453 u. f. 

Solanin: Reindarstellung, Eig., Zus., J. Wittmann. 450—453. 

— Hydrolyse desselben, Entstehung von Solanidin, Galaktose, Rhamnose 
und sonstigen Zuckerarten hiebei. J. Wittmann. 453 u. f. 

Stiirke, lisliche, siehe unter Lésliche Starke. | 

Stearinsdure: Entstehung derselben bei der Verseifung des Oleodistearinsaure- 
glyzerids. J. Klimont. 564 u. 565. 

Stickoxyd: Bestimmung der Leitfahigkeit von damit behandelten Ferrosulfat- 
lésungen verschiedener Konzentration. S. Zimmermann. 1282 u. f. 
Bestimmung der Leitfahigkeit des damit gesittigten Wassers. S. Zimmer- 
mann. 1286. 

Bestimmung der Leitfihigkeit von wiasserigen Lésungen desselben ver- 
schiedener Konzentration. S. Zimmermann. 1288 u. f. 
— Léslichkeit desselben in Wasser. S. Zimmermann. 1291 u. 1292. 

St. Joachimsthal: Radioaktivitaét der Quellen. H. Mache u. St. Meyer. 617 
bis 619. 

Styphninsaure: Entstehung derselben aus 2,4-Dinitroresorcin durch Nitrie- 
rung, Zus. F. v. Hemmelmayr. 195. 

— Darst., Eig. und Zus. des Silbersalzes derselben. F. v. Hemmelmayr. 
197 u. 198. 
Sulfate: Reduktion derselben mittels Magnesiumpulvers. C. Briickner. 675 u. f. 


T. 


Teplitz-Schénau-Dux: Radioaktivitét der Quellen. H. Mache u. St. Meyer. 
610—613. 

Tertiarbutylcarbinjodid siehe Amyljodid. 

Tertiarbutylcarbinol, Darst. desselben, ausgehend von Pentaglykol, durch 
Uberfiihrung des letzteren in das Tertiarbutylcarbinjodid und Verseifung 
desselben; Analyse. P. Meyersberg. 43 u. f. 

Tetraacetylearyophyllin: Darst., Eig.,Zus.H. Meyeru. O. Hénigschmid. 
382 u. 383. 

Tetraacetylderivat des Fluorenonderivates C,;H;,0,: Darst., Eig., Zus. W. 
Duregger. 829 u. 830. 

Tetraacetylmonochlorglukose: Entstehung aus ldéslicher Starke durch vier- 
monatliche Einwirkung von mit Salzsaéuregas gesiattigtem Essigsdure- 
anhydrid, Analyse. F. Menter. 1429 u. 1430. 

Tetraacetylschleimsaure: Verseifung derselben mit alkoholischer Natronlauge 
bei 60°. R. Kremann. 798. 

— Bildung von Essigséureiathylester aus derselben bei 60°. R. Kremann. 
806. 

Tetraacetylschleimsaurediathylester: Verseifung desselben mit alkoholischer 

Natronlauge bei 60°. R. Kremann. 799. 
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Tetraacetylschleimsaurediathylester: Bildung von Essigsdureathylester aus 
demselben bei 60°. R.Kremann. 807. 
Tetrachlorhydrat der Farbbase aus Formisobutyraldol und Dimethylanilin: 
Darstg., Eig., Zus. M. Samec. 404 u. 405. 
— der Farbbase aus Formisobutyraldol und Dimethylanilin: Uberfiihrung 
desselben durch Einwirkung von Natriumathylat in den Athyliather des 
Carbinols CygH3gONg. M. Samec. 407. 


Tetramethylellagsaure: Darstg. aus Ellagsiure. Eig., Zus.G. Goldschmiedt. 
1146—1148. 

Tetramethylester der Caryophyllinsdéure: Darstg. durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf das Silbersalz sowie von Diazomethan auf die Siure. 
Eig., Zus. H. Meyer u. O. H6nigschmid. 385 u. 386. 

1,1,3,3-Tetramethylphlorodion-6-ol, 5-al, d. i. Tetramethylphloroglucinalde- 
hyd. 

Tetramethylphloroglucin: Entstehung desseiben bei der Spaltung des Kon- 
densationsproduktes Cy,;H9g,O, mit Kali neben Tetramethylphloroglucin- 
aldehyd, Identifizierung durch Analyse sowie durch Darstg. und Ana- 
lyse des Methylathers. W. Reismann. 1380—1383. 

—  KEinwirkung desselben auf Tetramethylphloroglucinaldehyd, Entstehung 
des Kondensationsproduktes Cy;H»g,O, hiebei. W. Reismann. 1383 
u. 1384. 

— Kondensation desselben mit Formaldehyd zum _ Reduktionsprodukt 
Co;HogO,. W. Reismann. 1385 u. 1386. 

Tetramethylphloroglucinaldehyd (1, 1,3,3-Tetramethylphlorodion, 6-ol, 5al): 
Darstg. aus Dimethylphloroglucinaldehyd durch Einwirkung von Jod- 
methyl und Kali, Eig., Zus., Oxim, Cumarin, Kaliumsalz, Methylather, 
Oxydation. P. Rona. 1364—1372. 

— Versuche und Methoden zur Darstellung des Kondensationsproduktes. 
P. Rona. 1372—1375. 

— Entstehung desseiben neben Tetramethylphloroglucin bei der Spaltung 
des Kondensationsproduktes Cy,Hog0, mittels Kali. W. Reismann. 
1380— 1383. 

— Einwirkung desselben auf Tetramethylphloroglucin, Entstehung des 
Kondensationsproduktes Cy,Hg,0, hiebei. W. Reismann. 1383 u. 
1384. 

Textilfasern: Einflu$8 der aktiven Atomgruppen in denselben auf das Zustande- 
kommen von Farbungen. W. Suida. 413 u. f. 

—  siehe auch unter Baumwolle, Schafwolle, Seide. 


Thiobiuretphosphorsaure: Entstehung des Ammonsalzes derselben bei der 
Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf Harnstoff, Eig., Zus. und 
Kristallform des Ammonsalzes. F. v. Hemmelmayr. 769—774. 

— Spaltung des Ammonsalzes in Schwefelwasserstoff, Biuret und Phosphor- 
sdure durch Salzsiure, tertidres Baryumsalz der Thiobiuretphosphorsaure, 
Darstg. der freien Siiure aus demselben. F. v. Hemmelmayr. 
776—780. 
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Thiobiuretphosphorsaure: Eig. und Zus. der freien Saure. F. v. Hemmel- 
mayr. 779 u. 780. 

Thioharnstoff; Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf denselben. F. v. 
Hemmelmmayr. 781 u, 782. 

Thoraktivitat, induzierte: Uber das ThX und die induzierte Thoraktivitit. 
F. v. Lerch. 899—929. 

Th X: Uber das Th X und die induzierte Thoraktivitat. F. v. Lerch. 899 bis 929. 

Toluol: Entstehung desselben bei der Spaltung des p-Oxydesoxybenzoins mit 
konzentrierter wasseriger Kalilauge neben p-Oxybenzoesaure. S. Weis|. 
991 u. 992. 
Entstehung desselben neben 3,4-Dioxybenzoesaure aus m-p-Dioxy- 
desoxybenzoin durch Einwirkung von Kalilauge. F. Finzi. 1134. 
Entstehung desselben bei der Spaltung des m-Methyl-p-Oxydesoxy- 
benzoins mit Kalilauge neben 6-Oxy-m-Toluylsdure. E. Blau, 1153 u. 
1154. 
Entstehung desselben neben 5-Oxy-o-Toluylsaure bei der Spaltung des 
o-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins mit Kalilauge. E. Blau. 1164. 


m-Tolylharnstoff: Uberfiihrung desselben durch naszierendes Jod in 2-Jod- 
5-Tolylharnstoff. P. Artmann, 1093 u. 1094. 
— Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Jod bei Anwesenheit von 
Quecksilberoxyd in 2-Jod-5-Tolylharnstoff. P. Artmann. 1095. 


o-Tolytharnstoff: Uberfiihrung desselben durch naszierendes Jod in 3-Jod- 

6-Tolylharnstoff. P. Artmann. 1091 u. 1092. 
— Uberfiihrung desselben durch Jod bei Gegenwart von Quecksilberoxyd 

in 3-Jod-6-Tolylharnstoff. P. Artmann. 1094 u. 1095. 

p-Tolylhydrazon des Isopropylmethylketons: Darstg., Eig., Uberfiihrung 
durch Ammoniakabspaltung in das B-3-Methyl-Pr-3-Dimethyl-2-Methylen- 
indolin. A. Konschegg. 932 u. f. 

yv-0-Tolyirhodaninsaure: Darstg. aus o-tolyldithiocarbaminsaurem Ammon 
und Chloressigester sowie aus o-Tolylsenf6l und Thioglykolsaure, Eig., 
Zus. R. Andreasch u. A. Zipser. 1192 u. 1193. 
Kondensation mit Benzaldehyd zur 8-Benzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure, 
mit Salicylaldehyd zur §-o-Oxybenzyliden-y-o-Tolylrhodaninsaure. R. 
Andreasch u.A. Zipser. 1193 u. 1194. 
Kondensation mit Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd zur §-Dimethyl-p- 
Aminobenzyliden-y-o-Tolylrhodaninsaure. R. Andreasch u. A. Zipser. 
1206. 
Kondensation mit m-Nitrobenzaldehyd zur $-m-Nitrobenzyliden-y-o- 
Tolylrhodaninsaure, mit p-Nitrobenzaldehyd zur §-p-Nitrobenzyliden- 
v-o-Tolylrhodaninsaéure, mit Anisaldehyd zur B-p-Methoxylbenzyliden- 
v-o-Tolylrhodaninsiure, mit Vanillin zur B-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden- 
v-o-Tolylrhodaninsaéure, mit Piperonal zur §-Methylen-3, 4-Dioxy- 
benzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure, mit Zimtaldehyd zur 8-Cinnamylen- 
yv-o-Tolylrhodaninsaure, mit Furfurol zur 8-Furfuriliden-y-o-Tolylrhodanin- 
saiure. J. Stuchetz. 1209—1213. 
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yv-p-Tolylrhodaninsaure: Darstg. aus p-tolyldithiocarbaminsaurem Ammon 
und Chloressigsaureathylester, Eig., Zus.; Kondensation mit Benzaldehyd 
zur $-Benzyliden-v-py-Tolylrhodaninsadure, mit Salicylaldehyd zur §-o- 
Oxybenzyliden-y-p-Tolylrhodaninsaure. R. Andreasch u. A. Zipser. 
1194—1196. 

— Kondensation mit Dimethyl-py-Aminobenzaldehyd zur §$-Dimethyl-p- 
Aminobenzyliden-y-py-Tolylrhodaninséure. R. Andreasch u. A.Zipser. 
1206 u. 1207. 

— Kondensation mitp-Nitrobenzaldehyd zur B-p-Nitrobenzyliden-v-p-Tolyl- 
rhodaninsaure, mit Anisaldehyd zur B-p-Methoxylbenzyliden-y-p-Tolyl- 
rhodaninsaure, mit Vanillin zur 8-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-y-p- 
Tolylrhodaninsadure, mit Piperonal zur B-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden- 
v-p-Tolylrhodaninsdure, mit Zimtaldehyd zur 8-Cinnamylen-y-p-Tolyl- 
rhodaninsaure, mit Furfurol zur §-Furfuriliden-y-p-Tolyirhodaninsdure. 
J. Stuchetz. 1213—1216. 


Traubenzucker: Nachweis, da® im Blute neben freiem Traubenzucker sich 
solcher in an die EiweiSkérper gebundener Form findet. L. Langstein. 
532. 

Triacetat des Glyzerins C;H,,0,: Darstg., Eig., Zus. R. Lichtenstern. 
503. u. 504. 

— eines dextrinartigen Kérpers: Darstg. aus dem bei der Einwirkung von 
mit Salzséuregas gesattigtem Essigsdureanhydrid auf das Glykogen ent- 
stehenden Chloracetylprodukt durch Behandlung mit Silberacetat, Eig., 
Zus., Uberfiihrung durch Verseifung in ein Dextrin. E. v. Knaffl 
1455 u. f. 

Triacetin: Verseifung desselben mit alkoholischer Natronlauge. R. Kremann. 
815 u. 816. 

— Abspaltung von Athylacetat aus demselben in athylalkoholischer Lésung 
durch verschiedene geringe Mengen NaOH bei 25°. R. Kremann. 
816—-820. 

—  Abspaltung von Methylacetat aus demselben in methylalkoholischer 
Lésung durch geringe Mengen NaOH bei 25°. R. Kremann. 820 
u. 821. 

Triacetylglyzerin: Bildung von Essigsaéureathylester aus demselben bei 60°. 
R. Kremann. 808. 

Triacetylprodukt der léslichen Starke: Entstehung desselben neben Acetaten 
von Abbauprodukten der léslichen Starke bei der Einwirkung von Silber- 
acetat auf das Gemenge eines Chloracetylproduktes der léslichen 
Starke und durch Hydrolyse entstandener Abbauprodukte der léslichen 
Starke. Zus. H. Sirk. 1442 u. f. 

Triathylester der Ketoathantricarbonsiure: Darstg. durch Einwirkung von 
Athyloxalsadurechlorid auf Natriummalonester, Eig., Zus., Verseifung 
zur Ketoathantricarbonséure. H. Kurrein. 375 u, f. 


Trichlorhydrat der Farbbase aus Formisobutyraldol und Dimethylanilin: 
Darst., Eig., Zus. M. Samec. 405. 
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Trichlorhydrat der Farbbase aus Formisobutyraldol und Dimethylanilin: 
Anderung der Leitfahigkeit der Losung desselben mit der Konzentration. 
M. Samec. 408. . 

Tridecylalkohol: Darst. aus dem Chlorhydrat des Tridecylamins durch 
Behandlung mit Silbernitrit und Salzsdure. Eig., Zus., Oxydation zur 
Tridecylsaure. J. Blau. 106—109. 

Tridecylamin: Darstg. aus dem Tridecylcarbaminséiuremethylester sowie aus 
dem Tridecylmyristinharnstoff durch Destillation mit Kali, Eig., Chlor- 
hydrat, Chloroplatinat. J. Blau. 101—103. 

— Ejinwirkung von salpetriger Saéure auf dasselbe, Entstehung des Tri- 
decylalkohols hiebei. J. Blau. 103—107. 

Tridecylearbaminsaures Tridecylamin: Bildung, Eig., Zus. J. Blau. i04 
bis 106. 

Tridecylcarbaminsauremethylester (Tridecylurethan): Darstg. aus dem 
Myristinsdureamid, Brom und Natriummethylat, Trennung von dem 
gleichzeitig gebildeten Harnstoff, Eig., Zus., Abspaltung von Amin daraus 
durch Destillation mit Kali. J. Blau. 99—102. 

Tridecylmyristinharnstoff: Darstg. aus dem Myristinséureamid durch 
Behandlung mit Brom und Kali, Trennung von dem gleichzeitig ent- 
stehenden Urethan, Eig., Zus., Abspaltung von Amin durch Destillation 
mit Kali. J. Blau. 99—102. 

Tridecylsaure: Darstg. aus dem Tridecylalkohol durch Oxydation, Eig., Baryt- 
salz. J. Blau. 107—109. 

Trimethylester der a-Pyridintricarbonsaéure: Darstg. aus dem {§-Methylester 
mittels methylalkoholischer Salzsaure, Eig., Zus. A. Kirpal. 57. 
2,4,6-Trinitroanilin: Entstehung desselben aus dem Trinitrophenylbiguanid- 
sulfat durch Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure. R. Hermann. 

1035. 

Trinitrophenylbiguanid: Darstg. des Sulfates desselben durch Nitrierung des 
Sulfates des Dinitrophenylbiguanids, Eig. und Zus. des Sulfates, Darstg., 
Eig. und Zus. der freien Base, Abspaltung von 2, 4,6-Trinitroanilin 
aus derselben mit verdiinnter Schwefelséure. R. Hermann. 1032 
bis 1035. 

2,3,4-Trioxypyridin, d. i. Pyromekazonsaure. 

Triphenylmethan: Entstehung desselben neben Benzoeséure bei der Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali auf das 8-Benzpinakolin. Zus. F. Wert- 
heimer. 1544, 

Tyrosin: Vorkommen dessellben im Lycoperdon bovista. M. Bamberger u. 
A. Landsiedl. 1110—1112. 


U. 


Ungesattigter Aldehyd C;H,,0: Darstg. aus dem Aldol C;H,40o, Eig., Oxy- 
dation, Reduktion zum Alkohol C,H,,0. B. Ehrenfreund. 1006 u. f. 

— Aldehyd CgH,,0: Entstehung desselben bei der Kondensation des Normal- 

butyraldehyds durch verdiinnte Schwefelsaure, durch rauchende Salzsaure 
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sowie durch blofes anhaltendes Kochen neben dem ungesattigten Aldehyd 
C,gHo90o, Eig., Zus, A. Gorhan. 73 u. f. 


Ungesattigter Aldehyd C;gHo.0.: Entstehung desselben bei der Kondensation 
des Normalbutyraldehyds durch verdiinnte Schwefelséure, durch 
rauchende Salzsdéure sowie durch blofes anhaltendes Kochen neben 
dem ungesattigten Aldehyd C,H,,0, Eig., Zus. A. Gorhan. 73 uw, f. 


Urannitrat: Anwendung desselben als Klaérungsmittel fiir Harn sowie als 
Indikator bei Zuckerbestimmung nach Fehling. J. Bilinski. 134 u. f. 


V. 


Vanillin: Kondensation desselben mit Anilin zum p-Oxy-m-Methoxybenzal- 
anilin. H. Ott. 342. 

— Kondensation mit v-o-Tolylrhodaninséure zur 8-p-Oxy-m-Methoxy- 
benzyliden-yv-o-Tolylrhodaninsaure. J. Stuchetz. 1211. 

— Kondensation mit y-p-Tolylrhodaninséure zur $-p-Oxy-m-Methoxyl- 
benzyliden-y-py-Tolylrhodanisaure. J. Stuchetz. 1214. 

Vanillinathylphenylhydrazon: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Athylphenylhydrazin auf das y-Oxy-m-Methoxybenzalanilin, Eig., Zus. 
H. Ott. 343. 

Vanillinbenzoylphenylhydrazon: Entstehung desselben aus p-Oxy-m-Methoxy- 
benzalanilin durch Einwirkung von Benzoylphenylhydrazin, Eig., Zus. 
H. Ott. 344. 

Vanillinbenzylphenylhydrazon: Entstehung desselben aus p-Oxy-m-Methoxy- 
benzalanilin durch Einwirkung von Benzylphenylhydrazin, Eig., Zus. 
H. Ott. 343. 

Vanillindiphenylhydrazon: Entstehung desselben aus p-Oxy-m-Methoxy- 
benzalanilin durch Einwirkung von Diphenylhydrazinchlorhydrat bei 
Anwesenheit von Natriumacetat, Eig., Zus. H. Ott. 343. 

Vanillinmethylphenylhydrazon: Entstehung desselben bei der Einwirkung 
von Methylphenylhydrazin auf das p-Oxy-m-Methoxybenzalanilin, Eig., 
Zus. H. Ott. 342. 

Vanillinphenylhydrazon: Entstehung desselben bei der Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf y-Oxy-m-Methoxybenzalanilin. H. Ott. 342. 

Vanillinsemicarbazid: Entstehung desselben aus dem p-Oxy-m-Methoxy- 
benzalanilin durch Einwirkung von salzsaurem Semicarbazid bei An- 
wesenheit von Natriumcetat, Eig., Zus. H. Ott. 344. 

Verdiinnungswarmen: Beziehungen zwischen denselben und Lésungswarmen. 
R. Wegscheider. 649 u. 650. 

— Berechnung derselben. R. Wegscheider. 650 u. f. 

Verseifung: Kinetik derselben beim Benzolsulfosiuremethylester siehe unter 
Benzolsulfosduremethylester. 

Véslau: Radioaktivitat der Quellen. H. Mache u. St. Meyer. 892. 
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Wasser, mit Stickoxyd gesittigtes, Bestimmung der Leitfahigkeit desselben. 
S. Zimmermann. 1286. 
Wasser-Alkoholgemische siehe unter Methylalkohol-Wassergemische, Athyl- 
alkohol-Wassergemische, #-Propylalkohol-Wassergemische. 
Wiesbaden: Analyse der aus dem Kochbrunnen, der Adler- und Schiitzenhof- 
quelle aufsteigenden Gase. F. Henrich. 156—163. 
— Radioaktivitét der Gase des Kochbrunnens, der Adlerquelle und der 
Schiitzenhofquelle. F. Henrich, 163—175. 
— Radioaktivitit des Kochbrunnenwassers, des Wassers der Adler- sowie 
der Schiitzenhofquelle und des Faulbrunnens. F. Henrich. 175—180. 
— Radioaktivitait der Sinter der Quellen. F. Henrich, 180—183: 
Wolle: Einflu8 des Hydratationsvorganges beim Kochen derselben mit Wasser, 
Saéuren oder Salzen und der dabei entstandenen Spaltungsprodukte der 
Faser auf das Zustandekommen der Farbungen. P. Gelmo u. W. Suida 
870. u. f. 


X. 


Xanthopurpurin: Darstg. desselben aus dem Diazoanhydrid C,,H,O,No durch 
Einwirkung von alkalischem Zinnchloriir, Eig., Zus., Diacetat, Me- 
thylierung. F. Bock. 585 u. f. 

Xylose: Darstg. des Methylphenylhydrazons sowie des Benzylphenylhydrazons 
derselben aus essigsaurer Lésung. R. Ofner. 1169 u. 1170. 

v-m-Xylylrhodaninsaure: Darstg. aus xylyldithiocarbaminsaurem Ammon und 
Chloressigsdureathylester; Kondensation mit Benzaldehyd zur 8-Benzy- 
liden v-m-Xylylrhodaninsaéure, mit m-Nitrobenzaldehyd zur B-m-Nitro- 
benzyliden-v-m-Xylylrhodaninsdure. R. Andreasch u. A. Zipser. 
1197 u. 1198. 

— Kondensation mit Dimethyl-y-Aminobenzaldehyd zur 8-Dimethyl-p- 
Aminobenzyliden-v-m-Xylylrhodaninsaure. R.Andreasch u. A.Zipser. 
1207 u. 1208. 


Z. 


Zimtaldehyd: Kondensation desselben mit Dibenzylketon zum Chlorcinna- 
menyldibenzylketon unter Einflu8 von Salzsaure. R. Hertzka. 241. 
— Kondensation mit v-o-Tolylrhodaninsdure zur 8-Cinnamylen-y-o-Tolyl- 
rhodaninsaure. J. Stuchetz. 1212. 
— Kondensation mit v-p-Tolylrhodaninsdéure zur 8-Cinnamylen-v-p-Tolyl- 
rhodaninsdure. J. Stuchetz. 1215. 
Zinksalz der Methylathylidenmilchsaure: Darstg., Eig., Zus. A. Mebus. 494. 
Zuckerbestimmung im Harn: Anwendung von Urannitrat, hiebei als Klarungs- 
mittel fiir den Harn und gleichzeitig als Indikator bei der Titration nach 
Fehling. J. Bilinski. 134 u. f. 








CH,O 
CH,0, 
CH,ON, 
CH,N,S 
CNSeNa 


C,H,0, 
C,H,0 
CyH,0, 
C,H;0_N, 
C,H ON, 
CyH,O3No 
C,H,O.N 





C,-Gruppe. 


Formaldehyd. 
Ameisensaure. 
Harnstoff. 
Thioharnstoff. 
Natriumselencyanid. 


C,-Gruppe. 


Oxalsaure. 
Acetaldehyd. 
Athylenoxyd. 
Essigsaure. 

Kérper (CgHgO0gNo9)x. 
a-Oxim CyH,OgNo. 
8-Oxim CygH,OgNo. 
Nitroacetamid. 
Glycocoll. 


C,H;0,;NgBr Monobromnitroacetamid. 
C,H,O,N,PS, +-(2H,O) Thiobiuretphosphorsaure. 
C,H,0.N,PS, Thiobiuretphosphorsaures Ammon. 


C;H,O 


C,H,0.N 
C3H;O.Ne 
C3H,0,N, 


C,-Gruppe. 


Aceton. 

Propionaldehyd. 

Propionsaure. 

Cyanessigsiure. 

Koérper (CgH;O0gNgQ)n. 

Methylather des a-Oxims CgH,OoNg. 
Nitroacetmethylamid. 

Alanin. 


Formelregister. 
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C,-Gruppe. 

C,H,0, Fumarsaure. 
C,H,O Crotonaldehyd. 
C ,H,0, Bernsteinsaure. 
C,H,O Isobutyraldehyd. 
C,H,O, Buttersaure. 

— Isobuttersaure. 

— Athoxylacetaldehyd. 
C,H,0, Athoxylessigsiure. 


C,H;0,N Saure CyH,0,N. 

C,H,O,N,  Athylither des a-Oxims CgH,OgNo. 
C,H,O,N,. Athylderivat des Nitroacetamids. 

C,H,;,0,N. Ammonsalz des Nitroessigesters. 

C,H,;,03,N, Methylammonsalz des Nitroacetmethylamids. 
C,H,;O.NSe Selencyanpropionsiure. 

C,H;O,N,Br Monobromderivat des Athylnitroacetamids. 
C,H,,gO,NC1 Salzsiureverbindung des Glycocollesters. 


C;-Gruppe. 

C;H,O, —__ Livulinsiure. 
C;,H,0, (C;H,O; 4+- 2H,O) Ketoathantricarbonsiure. 
C;H,,0 Methylisopropylketon. 
C,H), O09 Formisobutyraldol. 

— Methylathylessigsaure. 
C;H,;,J Amyljodid. 
C;H,;,0 Tertiarbutylcarbinol. 
C;H oOo Dimethyltrimethylenglykol. 


C;H,ON a-Pyridon. 
— B-Oxypyridin. 
— 7-Pyridon. 
C;H,;,0,Nq Propylither des a-Oxims CgH,O.Ng. 
C;H;,O3;N,. Propylderivat des Nitroacetamids. 
C;H,,QO,N_ Diaminoglutarsaure. 
C;H,,OJ Amylenjodhydrin. 
C;H,;,0,.N Amidovaleriansaure. 
C;H;,O,NSe Methylester der Selencyanpropionsaure. 


C,-Gruppe. 
C,H, Kohlenwasserstoff C,H; ». 
C.Hyo Hexylen. 
C,H;N Nitril C,H;N. 
C,H,No p-Phenylendiamin. 


C,H,,0 Athylmethylacrolein. 











C,H, 990; 


C,H,.0 


C,H, Bry 
C.H;.0, 
C;H,203 
C,H; 20, 
C,,H;20¢ 
C,H, 402 
C,H, ,0¢ 
C;H;,0,N3 
C,H,O,gNo 
C,,.H,O,N, 
C,H, ON 


C,H;0,N 
C,H,0,N 


C,H,0,N, 
C,H,O.Ng 
C,H-ON 
C,H,,0N 
C,H,;;0.N 
C,H, ON, 
C,H, ,OoN, 
C,H,,ON 
C,H,ONCI 
C,H,0,NSe 


C;H, 
C;H,02 
C;H,O3 





Methylathylbrenztraubensaure. 
Dextrin (aus Glykogen gewonnen). 
Lésliche Starke. 
Athylisopropylketon. 

Pinakolin. 

Methylbutylketon. 
Athylpropylketon. 

Hexylenbromid. 

Diathylessigsaure. 
Methylathylathylidenmilchsaure. 


Aldol aus Athoxylacetaldehyd und Formaldehyd. 


Galaktose. 

Glykol CgHy4Qp9. 

Rhamnose. 

Styphninsaure. 
2,4-Dinitroresorcin. 
2,4,6-Trinitroanilin. 

Picolinsaure. 

Nicotinsaure. 

Isonicotinsdure. 
a’-Oxynicotinsaure. 
4-Nitroresorcin. 
Komenaminsaure. 
2,4-Dinitroanilin. 

p-Nitranilin. 
n-Methyl-y-Pyridon. 
1-Methoxypyridin. 
8-Methoxypyridin. 
a-Methoxypyridin. 

Oxim des Athylisopropylketons. 
Leucin. 

Isoleucin. 

Lysin. 

Arginin. 

Diacetonalkamin. 
Oxy-f-Isohexylamin. 
Chlormethylat des y-Oxypyridins. 
Athylester der Selencyanpropionsiure. 


C;-Gruppe. 
Toluol. 
Benzaldehyd. 
Benzoesaure. 
Salicylaldehyd. 
p-Oxybenzoesaure. 
3,4-Dioxybenzoesaure. 


Site 
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C;H,0, 
C;H,.0 
CH, 40, 


C,H,,03 
C-H,,0 
C;H,,03 
C;H,O.N, 
C.H,0,N 
C;H,0,Ne 
C.H,0.N 
C-H,0,N 
C,H.NJ 
C;H,30,N 
C,H, ,O Ne 
C;H,,O3N9 
C-H,,0,N 
C-H,,ON 
C;H,O.NJ 


C,H, O,NBr, 


C;H,0,NC1 


C;H,O.NBr 


Oxysalicylsaure. 

Ungesiattigter Aldehyd C,H,,0. 

Isoénanthsaure. 

Aldol aus Isopropylacetaldehyd und Acetaldehyd. 

Saure C,H,40g9. 

Kondensationsprodukt aus Formisobutyraldol und Acetaldehyd. 

Aldol C7zH,40z. 

Alkohol C;H,,0. 

Glyzerin C;H,,0z. 

Dinitroresorcylsaure. 

Chelidamsaure. 

4-Nitro-2-Aminobenzoesaure. 

a-Methylpicolinsaure. 

Saure aus Cyanessigsaure und Crotonaldehyd. 

n-Methyl-a’-Ketonicotinsidure. 

2-Jod-5-Amido-1-Methylbenzol. 

3-Jod-6-Amido-1-Methylbenzol. 

Lakton CzH,,00N. 

Amylither des a-Oxims CgHyOgNg. 

i-Amylderivat des Nitroaeetamids. 

Oxim des Aldols C;H,40x. 

Methyldiacetonalkamin. 

3-Jod-6-Nitro-1-Methylbenzol. 

Bromadditionsprodukt der Saure aus Cyanessigsaéure und Croton- 
aldehyd. 

Chlorhydrid, normales, des Picolinséurebetains. 

Chlormethylat der Nicotinsiure. 

Bromhydrid, normales, des Picolinsaéurebetains. 


C,-Gruppe. 


Piperonal. 

Anisaldehyd. 
6-Oxy-m-Toluylsaure. 
5-Oxy-o-Toluylsaure. 
Homooxysalicylsaure. 
Dimethylanilin. 
Amidophenylbiguanid. 
Ungesiattigter Aldehyd C,H, ,0. 
Lakton CgH,,403. 

Athoxylacetal. 
Carbocinchomeronsaureanhydrid. 
Carbocinchomeronsaure-8-Amid. 
Trinitrophenylbiguanid. 
n-Methyl-a’-Ketonicotinsauremethylester. 














CsH,O3N 
C,H,0,N 
CgHyO,N; 
CsH,0;Nz 
CgHjo0gNg 
CgH,;0,N 
C,H,,0N 
CsH,,02N 
C,H, 0,NS, 
C,H ONoJ 
C,H ONoJ 


C,H,O 
C,H,0; 


CyH 1904 
CoH, 403 
CyH,,03 
C,H.ON 
C,H-O,N 


C,H,0,Ny 
CoH,0,N, 
C,H,0,N 
C,H,O;N 
CoH,,0N 
CoH, ,03N3 
CoH 302N2 


C,H, ON 
C H,,0.N 
C,H,0,NS, 
CoH, ONJ 


Ci oH 

C19H,,03 
C1 oH; ,0, 
C1oH,s0, 


a’-Methoxynicotinsduremethylester. 
Komenaminsauremonomethylathermethylester. 
Dinitrophenylbiguanid. 


Ammonsalz, saures, des Carbocinchomeronsiaure-8-Amids, 


Mononitrophenylbiguanid. 

Acetylderivat des Oxims des Athylisopropylketons. 
Lakton CgH;,0.N. 

Dimethyldiacetonalkamin. 

Athanoldiacetonalkamin. 
6-Furfurilidenrhodaninsaure. 

3-Jod-6-Tolylharnstoff. 

2-Jod-5-Tolylharnstoff. 


C,-Gruppe. 


Zimtaldehyd. 
4-Oxyphtal-1-Methylestersaure. 
Athylphenylketon. 
Methyl-m-Tolylketon. 
Athylester der Oxysalicylsaure. 
Isobutylidenlavulinsaure. 
Sdure CgH,,0z. 
Carbostyril. 
a-Pyridintricarbonsaure-8-Methylester. 
a-Pyridintricarbonsduremethylbetain. 
m-Nitrophenylglycin-o-Carbonsiaure. 
Piperonalsemicarbazid. 
4-Aminophtal-1-Methylestersaure. 
Chelidamsauredimethylester. 
Dimethyl-p-Aminobenzaldehyd. 
Vanillinsemicarbazid. 
Nitrosoverbindung der Base aus Propionaldehyd 
6-Isohexylamin. 
Base aus Propionaldehyd und Oxy-8-Isohexylamin. 
Athanolmethyldiacetonalkamin. 
y-o-Oxyphenylrhodaninsaure. 
2-Jod-5-Acettoluid. 
3-Jod-6-Acettoluid. 


C:o-Gruppe. 


Kohlenwasserstoff C4 9H)¢. 
Tetramethylphloroglucin. 


Diacetat des Aldols aus Athoxylacetaldehyd und Formaldehyd. 


Aldol aus Methylathylacrolein und Isobutyraldehyd. 
Oxysaure C,)H;0s. 


und Oxy- 
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C,pHep0 
CipH 90, 
C,oH,0,N 
C,oHgON 
C,9H,O,N 
C9HyO,N 
Ci9H;,0.N 
C,gHgO2NoJ 
C,oH,ONS, 


C,oH)O0,NS 


Oxyd Cy 9H990. . 

Propionpinakon. 

a-Oxycinchoninsaure. 

Methylcarbostyril. 
5-Nitro-2-Aldehydobenzoesiure-d-Athylester. 
5-Nitro-2-Aldehydobenzoesaureathylester. 
a-Pyridintricarbonsauredimethylester. 
4-Nitrophtal-2-Athylestersiure. 
4-Nitrophtal-1-Athylestersiure. 

Oxim des Aldols aus Methylathylacrolein und Isobutyraldehyd. 
Acetylprodukt des 2-Jod-5-Tolylharnstoffes. 
Acetylprodukt des 3-Jod-6-Tolylharnstoffes. 
y-o-Tolylrhodaninsiaure. 
v-p-Tolylrhodaninsaure. 

Naphtalinsulfamid. 


C,,-Gruppe. 


Tetramethylphloroglucinaldehyd. 
Methylather des Tetramethylphloroglucins. 
Triathylester der Ketoaéthantricarbonsaure. 
Isobutylidenlavulinsiaureathylester. 
Methylathyloxalessigester. 

Kérper C,; Hopp. 
a-Oxycinchoninsduremethylester. 
a-Oxy-8-Methylcinchoninsaure. 
5-Nitrophenyliminodiessigséure-2-Carbonsaure. 
Propionylisatin. 
Bromopiansauremethylester. 

Trimethylester der a-Pyridintricarbonsiure. 
Nitroopiansduremethylester. 

Oxim des Tetramethylphloroglucinaldehyds. 
Diacetylderivat C,,H;7O,N. 


C,9-Gruppe. 


Kohlenwasserstoff Cy 9Ho9. 

Acenaphtenon. 

Naphtalaldehydsdaure. 

Base C,.H,,N (B 1, Pr-3, 3-Dimethyl-2-Methylindolenin). 
B-3-Methyl-Pr-3-Dimethyl-2-Methylenindolin. 
Methylither des Tetramethylphloroglucinaldehyds. 
Triacetylprodukt der léslichen Starke. 
Orthotolylhydrazon des Methylisopropylketons. 
p-Tolylhydrazon des Isopropylmethylketons. 











RUS IES 


Cy9H9993 


C,9Ho902 

C,H 9095, 
C,9H940 
C19H9499 

C 19H 9403 

C1 ,Hg02 
Cy9Hj905No 
C19H;,03N 
C12H;g0gNo 
Cy 9Ho,010N5 
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Acetylderivat des Aldols aus Methylathylacrolein und Isobutyr- 
aldehyd. | 

Ungesattigter Aldehyd C,9H99Qg. 

Sadure C;9H9.0;. 

Oxyd Cy9H940. 

Doppeloxyd C,gH940o. 

Oktoglykolisobutyrat. 

Pinakon aus Athylpropylketon. 

4-Nitrodiacetylindoxyl. 

a.-Oxy-B-Methylcinchoninsauremethylester. 

a-Oxycinchoninsauremethylathermethylester. 

Phenylhydrazon der Methylathylbrenztraubensdure. 

Leimsaure. 


C,9H,;,0,N oJ Jodhydrid, basisches, der Picolinsaure. 
C,9H;gON.S_ £-Dimethyl-py-Aminobenzylidenrhodaninsaure. 


C,,-Gruppe. 


Cumarin aus dem Tetramethylphloroglucinaldehyd. 

Base Cy3Hy;N (B-1, Pr-1-u Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Methylen- 
indolin). 

Triacetat des Glyzerins C,H,,Ox. 

Tridecylsaure. 

Tridecylalkohol. 

Trydecylamin. 

p-Nitrobenzylidenphenylhydrazon. 

as-p-Nitrobenzylphenylhydrazin. 

as-p-Bromphenylbenzylhydrazin. 

Base aus Benzaldehyd und Oxy-§-Isohexylamin. 

Fruktosemethylphenylhydrazon. 


C,3H,;,O.N,Br m-Nitrobenzal-p-Bromphenylhydrazon. 


o-Nitrobenzyliden-p-Bromphenylhydrazon. 
p-Nitrobenzyliden-y-Bromphenylhydrazon. 


C,,;H,;,O,N,Br as-o-Nitrobenzyl-py-Bromphenylhydrazin. 


as-p-Nitrobenzyl-p-Bromphenylhydrazin. 


C,3;H,;,ON,S, 8-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-Methylrhodaninsdure. 


C, Ayo 
C,,H,O, 
C,,H,O0., 
C1 4HO, 
C,,H,O,4 
C14H995 


C,,-Gruppe. 


Phenanthren. 
Oxydationsprodukt C )4H,Ox¢. 
Ellagsaure. 

Anthrachinon. 
Xanthopurpurin. 
o-Benzoylbenzoesdaure. 
p-Oxybenzil. 
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C1 4H 0, 
C;,H;0, 
C, 4H; 90, 
C€4H;0; 


C,4HgO,No 
C€,4H,O,N 
C,,H,O;N 
C,4H, ,O.J 
C,,H;,0N 
C,,H,3;0.N 
C,,H,,;03N 
C,,H 3909Cl 
C,,H,ON 
C, 4H ONS, 


1-m-Dioxybenzil. 
Phenylessigsaurephenylester. 
p-Oxydesoxybenzoin. 
1-m-Dioxydesoxybenzoin. 
m-p-Dioxydesoxybenzoin. 
o-m-Dioxydesoxybenzoin. 
Diazoanhydrid C,,H,O,No9. 
Anthragallolamid. 
Nitrobenzoylbenzoesaure. 
Monobrom-p-Oxydesoxybenzoin. 
Monojod-p-Oxydesoxybenzoin. 
p-Methoxybenzalanilin. 
p-Oxy-m-Methoxybenzalanilin. 
Oxim des p-Oxydesoxybenzoins. 
1-m-Dioxydesoxybenzoinoxim. 
Tetraacetylmonochlorglukose. 
Myristinséureamid. 
8-Furfuriliden-v-Phenylrhodaninsaure. 


C,,H,;,ON,Br Anisaldehyd-p-Bromphenylhydrazon. 

C ,4H;9O,No. 2 HCl p-Oxybenzildioximchlorhydrat. 

C,4H;,0,N. 2 HC1 1-m-Dioxybenzildioximchlorhydrat. 
C,,H,;,;0,N,C1 Chlorhydrid, basisches, des Picolinséuremethylbetains. 
C,,H,;,;0,N,Br Bromhydrid, basisches, des Picolinsdurebetains. 


C1 4H, 504NoJ 


C,4H;,ON,S, 


Ci5Hy4 
C,,Hg0g 
C,;H 1095 
C,5H 205 
C,5H;,05 
C;;H,,0 

C, 5H, 40, 
C;5H;)07Ng 
C,;H,,0;N 
C,5H,,0,Br 
C,5H,3023 
C,,H,,0,N 
C,5H;,ONg 
C€15H;,0,Nq 


Jodhydrid, basisches, des Isonicotinséuremethylbetains. 
Jodhydrat, basisches, des Picolinsduremethylbetains. 
Jodhydrid, basisches, der a-Methylpicolinsaure. 
8-Dimethyl-y-Aminobenzyliden-y-Athylrhodaninsaure. 


C,,-Gruppe. 


Kohlenwasserstoff C;5H;4. 
Monomethylellagsaure. 

K6érper Cy5H905. 
m-Methyl-p-Oxybenzil. 
Fluorenonderivat C,;H,90;. 
Dibenzylketon. 
o-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin. 
m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin. 


Dinitroprodukt des Methylesters der Benzoylbenzoesaure. 


Methylester der Nitrobenzoylbenzoesiaure. 
Monobrom-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin. 
Monojod-m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoin. 
m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoinoxim. 
Anisaldehydmethylphenylhydrazon. 
Vanillinmethylphenylhydrazon. 


aL A aa Raa aE Brag 2 eRe age 





C,;H3,0_gN  Tridecylcarbaminsiuremethylester. 
C,5H,,OgNS, §$-Furifurliden-v-o-Tolyirhodaninsaure. 


8-Furifuriliden-y-p-Tolylrhodaninsaure. 


C,5H,403Nq. 2 HCl m-Methyl-p-Oxybenzildioximchlorhydrat. 
C,;H;,ON2S_ {-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-Allyirhodaninsaure. 


C, gH; 9, 
C,,H; 90 
C1 gH, 40 
Ci gHg09 


C,gHgO,N, 
CigH,gOgN¢g 


C,,-Gruppe. 


Kérper Cy gH 90g. 

Dimethylellagsaure. 

Acetylprodukt des p-Oxydesoxybenzoins. 
Palmitinsaure. 

4-Dinitroindigo. 
Vanillinathylphenylhydrazon, 


C,gH,;,0,NS, £-Benzyliden-v-o-Oxyphenylrhodaninsaure. 


C,7H, 404 
C,7H;,03 


C,7HyOgN, 


C,;H,4OgNo 


C,,-Gruppe. 


Methylderivat des Xanthopurpurrindimethylathers. 

Acetylprodukt m-Methyl-p-Oxydesoxybenzoins. 

Nitrosoprodukt der Saiure aus o-Amidobenzoesaure und Malon- 
ester. 

Kondensationsprodukt aus m-Amidobenzoesdure und Malonester. 

Kondensationsprodukt aus 0-Amidobenzoesaure und Malonester. 

Kondensationsprodukt aus p-Amidobenzoesaure und Malonester. 


C,7;H,;9O,N,S_ B-m-Nitrobenzyliden-y-o-Tolylrhodaninsaure. 


C,;H,3;0NS, 


8-p-Nitrobenzyliden-y-p-Tolylrhodaninsaure. 
8-p-Nitrobenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. 
6-Benzyliden-yv-o-Tolylrhodaninsaure. 
8-Benzyliden-v-p-Tolylrhodaninsaure. 


C,;H,;,0,NS, B-o-Oxybenzyliden-y-o-Tolylrhodaninsaure. 


C, gH, 
Ci 3H 90g 


C 3H; .0, 
C 3H, 40g 
C,3H,,07 


C,.H,,03 
C; gH 9909 
C;3H3,.09 


C, 3H, ,O3N 


8-0-Oxybenzyliden-y-p-Tolylrhodaninsaure. 


C,.-Gruppe. 


Kohlenwasserstoff C, Hyg. 

Diacetylderivat des Oxydationsproduktes C,,H,O, aus Oxysali- 
cylsaure. 

Diacetylprodukt des Xanthopurpurins. 

Tetramethylellagsaure. 

Diacetylprodukt des 1-m-Dioxydesoxybenzoins. 

Diacetylprodukt des m-p-Dioxydesoxybenzoins. 

Naphtalidpinakolin. 

Pinakon aus Athylphenylketon. 

Stearinsdure. 

Oxim des Naphtalidpinakolins. 
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C,3H,;303NS_, §-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-v-o-Tolyirhodaninsaure. 
“= B-Methylen-3, 4-Dioxybenzyliden-v-p-Tolylrhodaninsaure. 
C,3H,,ONS, §-Cinnamylen-v-o-Tolylrhodaninsiure. 
-— B-Cinnamylen-y-p-Tolylrhodaninsaure. 
C1g3H,,O3N,S_q B-m-Nitrobenzyliden-v-m-Xylylrhodaninsaure. 
C,,H,;,ONS, £-Benzyliden-v-m-Xylylrhodaninsaure. 
Ci3H,;,0,NS, B-p-Methoxylbenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. 
— B-p-Methoxylbenzyliden-v-p-Tolylrhodaninsaure. 
C,3H,;,O3;NS, B-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-o-Tolylrhodaninsaure. 
oo B-p-Oxy-m-Methoxylbenzyliden-v-p-Tolylrhodaninsaure. 
C,3H,;,ON,S_ §-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-v-Phenylrhodaninsaure. 


C,9-Gruppe. 
Ci 9Hi¢ Triphenylmethan. 
C19H 20919 Diacetat der Monomethylellagsaure. 


CigHggON, a-Isopseudocinchonicin. 
— a-Isocinchonin. 
-- B-Isocinchonicin. 

Ci9H,;gON,S, £-Dimethyl-p-Aminobenzyliden-y-o-Tolylrhodaninsaure. 
—- 8-Dimethyl-y-Aminobenzyliden-v-p-Tolylrhodaninsaure. 


Cyo-Gruppe ° 


CopH;,0,N, p-Nitrobenzylphenyl-p-Nitrobenzylidenhydrazon. 

CopH,;;NgBr p-Bromphenylbenzylbenzylidenhydrazon. 

CopH;,0.N_ Vanillindiphenylhydrazon. 

Co H,;,0,N,Br p-Nitrobenzyl-p-Bromphenyl-p-Nitrobenzylidenhydrazon. 
— p-Bromphenyl-o-Nitrobenzyl-o-Nitrobenzalhydrazon. 

CopHggQONgS_ £$-Dimethyl-py-Aminobenzyliden-v-m-Xylylrhodaninsaure. 


C.,-Gruppe. 


C.,H,,03 Kondensationsprodukt aus Naphtalaldehydséure und Methyl- 
m-Tolylketon. 

Cy,Ho,9, Anhydrid des Reduktionsproduktes von Cy, HogOx¢. 

Cy,Ho,0, Kondensationsprodukt des Tetramethylphloroglucinaldehyds. 

Cy,;H2.0, Rediktionsprodukt Co,HogOg. 

Cy,H,;30,N Benzylidenverbindung des Anthragallolamids. 

Cy,H;;,0,N  K6rper C,,H,70.N. 

Cy,H,;;0,N | Oxim des Kondensationsproduktes aus Naphtalaldehydsdure 
und Methyl-m-Tolylketon. 

Cy,H,;,0.N_ Piperonalbenzylphenylhydrazon. 

Cy,H;gO,N, Vanillinbenzoylphenylhydrazon. 

Co,;HgOgN_ =‘Vanillinbenzylphenylhydrazon. 











CogH,0,4 
CogHo,09¢ 
CogH 30, 


Co3H 1,0 
Co3H,,0 
Co3H 03 
Co3Ho90g 
CogHo90g 
Co3H300¢ 
Co3H;.0 Br 
Co3H,,0,C1 
Co3H,,0,C1 


CoH 403 


Co4H 9204 
Cy4H_,03 
C,H, OCI 


Co5Ho4O4 
Co5Hog03 


CggH 0 
C,,H, g0,Cl 
C.gHo20,Ne 
CogH3,0 ,7Cl 
CygHs,0,,C1 


Cy, H2,0.N> 


Co; H;,02N2 








Coo-Gruppe. 


K6rper CogH;g0,. 

Korper CogHe60g. 

Methylather des Kondensationsproduktes des Tetramethyl- 
phloroglucinaldehyds. 


Cy,-Gruppe. 


K6rper Co,H,¢0p. 

Phenanthroxylenphenylaceton. 
Isophenanthroxylenphenylaceton. 

Reduktionsprodukt des Phenanthroxylenphenylacetons. 
m-p-Methylendioxybenzaldibenzylketon. 
p-Methoxybenzaldibenzylketon. 

Tetraacetylderivat des Fluorenonderivates C,,H,90;. 
Dimethylather des Reduktionsproduktes von Cy;H9,0g. 
Dibromid des Phenanthroxylenphenylacetons. 
Dibromid des Isophenanthroxylenphenylacetons. 
m-p-Methylendioxychlorbenzyldibenzylketon. 
p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon. 


Cy,4-Gruppe. 


Kondensationsprodukt aus Naphtalaldehydsdure und Acenaph- 
tenon. 

m-p-Methylendioxymethoxybenzyldibenzylketon. 

1-3-Diphenyl-4-py-Methoxy-4-Methoxybutanon-2. 

Chlorcinnamenyldibenzylketon. 


C.,-Gruppe. 


m-p-Methylendioxyathoxybenzyldibenzylketon. 
1-3-Diphenyl-4-p-Methoxy-4-Athoxybutanon-2. 


C2,-Gruppe. 


a-Benzpinakolin. 
6-Benzpinakolin. 
Chloracetylmaltose. 
Di-o-Nitrobenzyldiphenyltetrazon. 
Chioracetylmaltose. 
Acetochlorcellobiose. 


Cy;-Gruppe. 


Phenylhydrazon des Kondensationsproduktes aus Naphtalalde- 
hydsaure und Methyl-m-Tolylketon. 
Tridecylkarbaminsaures Tridecylamin. 
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CogHs3g0 90 
CogHyo0o 
CysH,,O_N, 


CagHo4No 


CygH37N3 
CogHggNg 
CygHggONy 


CogHg,04Ng 


Co9H3,ON3 


C3 9Ho909 


C3,H3903 
Cs, HyON3 


CsgHgo093; 


CyoH 5404 





Cg,-Gruppe. 


Acetat, gewonnen aus Acetochlorcellobiose etc. 
Acetylprodukt des Ergosterins. 
Tridecylmyristinharnstoff. 









Coo-Gruppe. 




























Phenylhydrazon des Reduktionsproduktes des Phenanthroxy- 
lenphenylacetons. 

Anhydrid CyggHg7N3. 

Leukobase aus Formisobutyraldol und Dimethylanilin. 

Phenylhydrazon des Phenanthroxylenphenylacetons. 

Phenylhydrazon des Isophenanthroxylenphenylacetons. 

Phenylhydrazon der Saure aus 0o-Amidobenzoesaure und Malon- 
ester. 

Phenylhydrazon der Saure aus p-Amidobenzoesaure und Malon- 
ester. 

Carbinol CogH3,0N3. 


C39-Gruppe. 


Phenanthroxylenbenzylidenphenylaceton. 


C,,-Gruppe. 
K6rper Cz,H390z. 
Athyliather des Carbinols CggH3gONg. 
C3,-Gruppe. 


Erythrodextrin. 


C,)-Gruppe. 
Caryophyllin. 


C49Hg40;9 oder C4gHggO,g Caryophyllinsaure. 


CoH, O,.N 


C4 ,H;.0;9 


C4;H7,0; 


Solanidin. 


C,,-Gruppe. 


Tetramethylester der Caryophyllinsaure. 


C,,-Gruppe. 


Acetylmethylcaryophyllin. 








C,3-Gruppe. 














C4gH7_0, Tetraacetylcaryophyllin. 


Cs9-Gruppe. 
CygH»30,3N  Solanin. | 


C,3-Gruppe. 


C53H 0904 Oleodipalmitinsdureglyzerid. 


C,7;-Gruppe. 


C57Hj9g0¢ Oleodistearinsdureglyzerid. 


C,,-Gruppe. 
Cz4Hg904,C1 K6rper Cz4Hg9O 49 Cl. 


Cz,-Gruppe. 


CzgHj920;; Acetat des Erythrodextrins C3g.Hgo03). 
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VERWANDTE TEILE ANDERER WISSENSCHAFTEN, 








GESAMMELTE ABHANDLUNGEN AUS DEN SITZUNGSBERICHTEN 
DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN, tee 


_ 





XXVI, BAND. X.HEFT. a 
DEZEMBER 1906. 


(AUSGEGEBEN AM 30. DEZEMBER 1905.) 
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INHALT. 


Seite 
Ratz F., Uber Nitroacetamid. . .'; .. » eg 1487 
Wertheimer F., Ober die Konstitution des a- ‘und #-Benspinakolins ~ + « 1533 


Rothmund V., Uber die Einwirkung des Acetons auf Alkalisulfite . . . 1545 
Stern H., Uber das Pinakon aus Athylphenylketon ....... . . £559 





Folgende Abhandlungen sind eingelangt: 


Schimetschek L., Uber die Kondensation von Diphenylaceton mit p-Nitro- 
benzaldehyd, p- Osghensaidened, p-Chlosteqniigabye und o-Nitrobenz- 
aldehyd. 

Wegscheider R., Uber die Dichien von Soda-und Atsnatroniésungen. (LI. Mit- 
teilung.) ‘ 

Donau J., Uber eine neue Methode zur r Bestininung 4 von Metallen (besonders 
Gold und Palladium) durch Leitfahigkeitsmessungen. (Mit 2 Textfiguren.) 

— Notiz tiber die kolloidale Natur der schwarzen, mittels Kohlenoxyd er- 
haltenen Palladiumlésung. 

Meyer H., Ober Séureamidbildung und Esterverseifung durch Ammoniak. 

Ofner R., Einwirkung von sekundéren asymmetrischen Hydrazinen auf Zucker. 
(Il. Abhandlung.) : 

Briickner K., Das System Schwefel, schwefelsaure Salze. 

Jollés Ad., Ober ein neues Verfahren zur quantitativen Bestimmung der Pen- 


tosen. 
Kremann R., Uber binire _LBsungsgleichgewichte zwischen Phenolen und 
j Amiden. 


— und Hofmann R. v., ‘Ober die Bestindigkeitsgrenzen von Molekular- 
verbindungen im festen Zustande und die Abweichungen vom Kopp- 
Neumann'schen Gesetz. (Mit. 1 Textfigur.) ' 

— und Rodinis O., Ober den Einflu8 von Substitution in den Komponenten 


binirer Losungsgleichgewichte. (il. pean, (Mit 18 Textfiguren.) 











Die Bande I bis inkl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Miller in 
Berlin W., MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, 
diese sechs Bande (I-bis VI) ‘auf anastatischem Wege zu ver- 
vielfaltigen. 

Die Serie der Bande I bis inkl. X ist von der genannten 
Firma direkt zum Preise von 200 Mark zu beziehen. 





Zu den Banden I bis X (Jahrgange 1880 bis 1889) ist ein 
Generalregister im akademischen Buchhandel zum Preise 
von 3 K 60 h oder 3 Mk. 60 Pfg. zu beziehen. 

















Der. grote. T Teil da in dens edlieituicens L absuasorion 
ausgefiihrten. wissenschaftlichen Untersuchungen wird in den 
Sitzungsberichten der mainline Akademie. der Wissen- 
schaften publiziert. . 

Der Umfang sowie die cunmnmepitng dieser Berichte 
verhindern ein rasches Erscheinen derselben und - erschweren 
zugieich ihre Verbreitung. Die daraus erwachsenden Ubelstinde 
machen sich besonders auf dem Gebiete det Chemie, auf 
welchem sich gégenwartig eine ayBerordentlich hastige Pro- 
duktion entwickelt, fihibar. Denselben zu béegegnen, liegt ebenso 
im Interesse der Autoren als in jenem aller tibrigen Fach- 
genossen, welche in ihren Arbeiten hadufig‘dadurch behindert 
werden, da® die Resultate anderwarts gemachter Unter- 
suchungen schon angezeigt, im Detail: aber noch. nicht ver- 
Offentlicht worden sind. 

Die mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 
der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften hat deshalb 
beschlossen, die in ihre Sitzungsberichte aufgenommenen Ab- 
handlungen aus dem_ Gebiete der Chemie und verwandter 
Teile anderer Facher noch in besonderen Heften unter dem 
Titel: »Monatshefte fiir Chemie und verwandte Teile 
anderer Wissenschaften« herauszugeben. 

Dadurch gelangen diese Abhandlungen nicht. nur sehr 
schnell zur Publikation, sondern werden auch den Fachmannern 
leichter zugaénglich gemacht. 

Der Pranumerationspreis fir einen Jahrgang, dessen 
Umfang ungefahr 50 bis 60 Druékbogen betragt; ist 10 Mark, mit 
Postversendung 11 Mark 50 Pfg. 

Jeden Monat, mit Ausnahme von September und Oktober, 
erscheint ein Heft, im ganzen also 10 Hefte, welche einen Jahr- 
gang oder Band bilden. — 


Karl Gerold’s Sohn, - 
Verlagshandlung, Buchhandlung der kaiser, Reademie: 
~ der Wissenschaften, . 


"Wien, 1, Barbefagasse 
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